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Abstract of EP0655470 

The present invention describes novel random copolymers and their preparation and utility. Copolymers 
are described which are water-soluble and crosslinkable and which contain the product of the 
copolymerization of a monomer mixture essentially comprising a vinyl lactam (a) and at least one further 
vinyl monomer (b) of a different type, selected from the group consisting of hydrophobic, hydrophilic and 
functional vinyl monomers, characterised in that the monomers are present in the copolymer as randomly 
distributed units, where, in the case where the copolymer contains a functional vinyl monomer as unit, the 
latter has optionally been modified by means of a reactive vinyl monomer (c), where the reactive vinyl 
monomer (c) is linked to a unit of a functional vinyl monomer with retention of its vinylic groups and with 
formation of a covalent bond. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Copo- 
lymer auf der Grundlage von Vinyllactamen, deren Mo- 
nomer-Bausteine eine statistische Verteilung aufwei- 
sen, die wasserloslich und vernetzbar sind, und gege- 
benenfalls mit reaktiven Vinylmonomeren modifiziert 
werden, Verfahren zur Herstellung der neuen Copoly- 
mere, vernetzte wasserunlosliche Copolymere, Hydro- 
gele und Formkorper aus den vernetzten wasserunlos- 
lichen Copolymeren, insbesondere Kontaktlinsen, und 
Verfahren zur Herstellung von Hydrogelen und fertigen 
Kontaktlinsen unter Verwendung der genannten ver- 
netzbaren wasserloslichen Copolymeren. 
[0002] Vinyllactam-Copolymere wie z.B. Vinylpyrroli- 
don -Copolymere sind als Material fur hochwasserhalti- 
ge Kontaklinsen schon langer bekannt. Stellvertretend 
sind hier z.B. Scafilcon A oder Surfilcon A genannt. Sie 
haben sich in der Praxis wegen ihres hohen Tragekom- 
forts sehr gut bewahrt. 

[0003] US 4 347 198 beschreibt die Herstellung von 
Kontaktlinsen, wobei eine hydrophile Komponente, z.B. 
N-Vinylpyrrolidon, eine hydrophobe Komponente, z.B. 
Methylmethacrylat, ein Vemetzungsmittel und ein Initia- 
tor in einem Losungsmittel, z.B. DMSO vermischt wer- 
den, und anschliessend das Ganze in einer Form ver- 
netzt wird. Nach dem Extrahieren und Aequilibrieren in 
Wasser erhalt man eine weiche Hydrogel-Kontaktlinse. 
Eine Extraktion mit Wasser ist deshalb notwendig, weil 
das Losungsmittel und nicht umgesetzte Vinylmonome- 
re entfernt werden mussen. Da ein Polymer z.B^ in DM- 
SO einerseits und Wasser andererseits unterschiedlich 
stark quillt, nimmt die Kontaktlinse erst jetzt ihre endgul- 
tige Grosse ein. 

[0004] EP 216 074 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von Hydrogelkontaktlinsen. Es wird dort ein mit 
Methacrylat modifizierter Polyvinylalkohol verwendet, 
der in DMSO-Ldsung mit Vinylmonomeren in einer ge- 
eigneten Giessformcopolymerisiert wird, z.B. in Gegen- 
wart eines Phototnitiators durch Bestrahlung mit UV- 
Licht fur etwa 3 Stunden. Nach dem Entformen wird die 
Kontaktlinse mit Wasser bzw. physiologischer Koch- 
salzlosung extrahiert, urn das DMSO und nicht umge- 
setzte Vinylmonomerezu entfernen. Auch hier erhalt die 
Kontaktlinse wegen des unterschiedlichen Einflusses 
von DMSO und Wasser auf ihre Quellungdie endgultige 
Geometrie zuletzt. 

[0005] Es werden Anstrengungen von verschiedenen 
Seiten gemacht, urn die Reaktionszeiten bei der Poly- 
merherstellung zu verkurzen, um die Linsenfertigung ra- 
tioneller zu gestalten. EP 370 827 (Vistakon) beschreibt 
z.B. die Verwendung von Borsaureesternbestimmterdi- 
f unktioheller Alkohole als Losungsmittel fur die Polyme- 
risation von, im wesentlichen, HEMA in einer Polystyrol- 
Giessform. Die Polymerisation erfolgt wiederum in Ge- 
genwart eines Photoinitiators durch Bestrahlung mit UV- 
Licht in nur 6 - 12 Minuten, und liefert ein Gel, das an- 
schliessend mit Wasser extrahiert werden muss. 



[0006] Der eine Nachteil der bisherigen Verfahren zur 
Herstellung von Kontaktlinsen ist die langwierige Ex- 
traktion mit Wasser bzw. physiologischer Kochsalzld- 
sung, die eine rationelle Kontaktlinsenherstellung mit 

5 kurzen Zykluszeiten ausschliesst. 

[0007] Ein weiterer Nachteil der bisherigen Verfahren 
ist, wie bereits erwahnt, die relativ langsame Vernet- 
zungsgeschwindigkeit bei der Herstellung von Polyme- 
ren beim Stand der Technik. 

10 [0008] Die vorliegende Erfindung schafft hier Abhilfe. 
Es werden namlich statistische Copolymere offenbart, 
die wasserloslich und vernetzbar sind. Die oben er- 
wahnte langwierige Extraktion mit Wasser bzw. physio- 
logischer Kochsalzlosung nach einer Vernetzung ent- 

is fallt bei der vorliegenden Erfindung, da beispielsweise 
in Wasser vernetzt werden kann. Dem Nachteil der re- 
lativ langsamen Vernetzungsgeschwindigkeit wird da- 
durch begegnet, dass man nicht Monomere als Aus- 
gangsmaterial zur Herstellung von Kontaktlinsen ein- 

20 setzt, sondern Copolymere. 

[0009] Ein gegenstand ist ein wasserlosliches ver- 
netzbares Copolymer, enthaltend ein Copolymerisati- 
onsprodukt eines Monomerengemisches bestehend im 
wesentlichen aus 30 - 95 Molprozent eines Vinyllactams 

25 (a) und 5 - 70 Molprozent von mindestens einem Vinyl- 
monomer (b), ausgewahlt aus einer Gruppe von hydro- 
phoben, hydrophilen und funktionellen Vinylmonome- 
ren, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomeren im 
Copolymer als statistisch verteilte Bausteine gemass 

30 der Lewis-Mayo Theorie vorliegen , wobei im Copolymer 
ein funktionelles Vinylmonomer (b) als Baustein enthal- 
ten ist, und dieser mit einem reaktiven Vinylmonomer 
(c) modifiziert ist, wobei das reaktive Vinylmonomer (c) 
unter Erhalt seiner vinylischen Gruppe und unter Aus- 

3S bildung einer kovalenten Bindung mit einem Baustein 
eines funktionellen Vinylmonomers verknupft ist, und 
wobei der Anteil des reaktiven Vinylmonomers (c) bis 
zu 50 Molprozent in Bezug auf die Monomersumme aus 
Vinylmonomer (b) und (c) betragt. 

40 [0010] Wenh im Zusammenhang mit der vorliegen- 
den Erfindung vor- oder nachstehend von einem Copo- 
lymer die Rede ist, so ist immerein Copolymer gemeiht, 
worin die Monomeren als statistisch verteilte Bausteine 
vorliegen. 

45 [001 1] Unter einem Copolymer, worin die Monomeren 
als statistisch verteilte Bausteine vorliegen, wird ein Co- 
polymer verstanden, worin mindestens zwei verschie- 
denartige Monomere enthalten sind, bei denen in 98 % 
aller Falle die Blockgrosse gleicher Monomer-Baustei- 

50 ne im Bereich von 1 bis 1 0, bevorzugt in 90 % aller Falle 
im Bereich von 1 bis 7 und weiter bevorzugt in 80 % aller 
Falle im Bereich von 1 bis 5 liegt. Bedeutungsgleich wird 
im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung 
auch der Ausdruck einer "statistischen Monomerenver- 

55 teilung in einem Copolymer" oder der Ausdruck "stati- 
stisches Copolymer" verwendet Eine statistische Mono- 
merenverteilung in einem Copolymer bedeutet eben- 
falls, dass besagtes Copolymer im wesentlichen frei von 
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Homo- und Blockpolymeren ist. Statistische Copolyme- 
re unterscheiden sich durch ihre physikalischen Eigen- 
schaften von ihren isomeren Homo- und Blockpolyme- 
ren, und konnen daher bei Bedarf von diesen mittels 
physikalischer Methoden getrennt werden. Typische 
Charakterisierungsmoglichkeiten fur statistische Copo- 
lymere bestehen z.B. aufgrund der Moleku large wichte, 
der Loslichkeiten, ihrerthermischen Eigenschaften Oder 
ihrer NMR-Spektren. 

[001 2] Statistische Copolymere lassen sich beispiels- 
weise aufgrund der Molekulargewichtsverteilung von 
hicht-statistischen Copolymeren unterscheiden. Stati- 
stische Copolymere weisen im allgemeinen eine typi- 
sche Gauss'sche Molekulargewichtsverteilung auf, 
wan rend nicht -statistische Copolymere diese 
Gauss'sche Molekulargewichtsverteilung nicht aufwei- 
sen. Der Molekulargewichtsbereich bei einem statist!- 
schen Copolymer ist in der Regel einstellbar, und unter 
anderm abhangig von der Natur und der Menge eines 
verwendeten Losungsmittels. Das mittlere Molekular- 
gewicht lasst sich z.B. auf einen Bereich von 1.10 5 bis 
4.10 s einstellen, z.B. wenn die Copolymerisation in Me- 
thanol erfolgt. 

[0013] Ein bevorzugtes Copolymer ist ein Copolymer 
gemass Anspruch 1 , enthaltend ein Copolymerisations- 
produkt eines Monomerengemisches bestehend aus 

50 - 90 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
1 0 - 50 Molprozent von mindestens einem Vinylmo- 
nomer (b) und gegebenenfalls einem reaktiven 
Vinylmonomer (c). 

[001 4] Starker bevorzugt wird ein Copolymer gemass 
Anspruch 1, enthaltend ein Copolymerisationsprodukt 
eines Monomerengemisches bestehend aus 

60 - 80 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
20 - 40 Molprozent von mindestens einem Vinylmo- 
nomer (b) und gegebenenfalls einem reaktiven 
Vinylmonomer (c). 

[0015] Bevorzugt wird ebenfalls ein Copolymer ge- 
mass Anspruch 2, worin der Anteil an reaktivem Vinyl- 
monomer (c) 5 bis 40 Molprozent in Bezug auf die Mo- 
nomersumme aus Vinylmonomer (b) und (c) betragt. 
[0016] Weiter bevorzugt wird ein Copolymer gemass 
Anspruch 3, worin der Anteil an reaktivem Vinylmono- 
mer (c) 10 bis 25 Molprozent in Bezug auf die Mono- 
mersumme aus Vinylmonomer (b) und (c) betragt. 
[0017] Bei kommerziellen Linsen wird hauptsachlich 
Methylmethacrylat (MMA) als hydrophobes Vinylmono- 
mer verwendet. MMA kann auch in der vorliegenden Er- 
findung eingesetzt werden. Es sind aber generell solche 
Vinylmonomere einsetzbar, die als Copolymer mit ei- 
nem vlnyllactam ein optisch Wares und mechanisch sta- 
biles Hydrogel liefern. 

[001 8] Unter einem erfindungsgemassen Vlnyllactam 
(a) wird beispielsweise ein funf bis siebengliedriges Lac- 



tam der Formel I verstanden, 
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wobei R fur eine Alkylenbrucke mit 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen stent, R A Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Arakyl Oder 
is Aikaryl bedeutet, vorzugsweise Wasserstoff oder Nie- 
deralkyl mit bis zu 7 und weiter bevorzugt mit bis zu 4 
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Methyl, Ethyl 
oder Propyl; Aryl mit bis zu 1 0 Kohlenstoffatomen, sowie 
Aralkyl oder Aikaryl mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen; 
und R 2 fur Wasserstoff oder Niederalkyl mit bis zu 7 und 
weiter bevorzugt mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen wie bei- 
spielsweise Methyl, Ethyl oder Propyl steht. 
[0019] Einige N-Vinyllactame (a) entsprechend der 
vorstehenden Stukturformel I sind N-Vinyl-2-pyrrolidon, 
N-Vinyl-2-piperidon, N-Vinyl-2-caprolactam, N-Vinyl- 
3-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-3-methyl-2-piperidon, N- 
Vjnyl-3-methyl-2-caprolactam, N-Vinyl-4-methyl-2-pyr- 
rolidon, N-Vinyl-4-methyl-2-caprolactam, N-V1nyl-5-me- 
thyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-methyl-2-piperidon, N- 
Vinyl-5,5-dimethyl-2-pyrrolidon f N-Vinyl-3,3,5-trime- 
thyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-methyl-5-ethyl-2-pyrrolt- 
don, N-Vinyl-3 t 4,5-trimethyl-3ethyl-2-pyrrolidon, . N- 
Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperi- 
don, N-Vinyl-3,5-dimethyl-2-piperidon, N-Vinyl-4,4-di- 
methyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl-2-caprolactam, 
N-V1nyl-7-ethyl-2-caprolactam, . N-Vinyl-3,5-dimethyl- 
2-caprolactam, N-Vinyl-4,6-dimethyl-2-caprolactam 
und N-Vinyl-3,5,7%imethyl-2-caprolactam. Falls ge- 
wunscht konnen auch Mischungen davon verwendet 
werden. 

[0020] Ein bevorzugt verwendetes vlnyllactam (a) ist 
ein heterocyclisches Monomer der Formel I, enthaltend 
4 bis 6 Kohlenstoffatome im heterocyclischen Ring. 
[0021] Ein weiteres, bevorzugt verwendetes Vinyllac- 
tam (a) ist ein heterocyclisches Monomer der Formel I, 
enthaltend 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen 
Ring. 

[0022] Ein starker bevorzugt verwendetes Vinyl lac- 
tam (a) ist ein heterocyclisches Monomer der Formel I, 
enthaltend 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen 
Ring und worin R-, fur Wasserstoff oder Niederalkyl 
steht. 

[0023] Ein ebenfalls starker bevorzugt verwendetes 
vlnyllactam (a) ist ein heterocyclisches Monomer der 
Formel I, enthaltend 4 Kohlenstoffatome im heterocycli- 
schen Ring und worin R A und R 2 unabhangig voneinan- 
der fur Wasserstoff oder Niederalkyl stehen. 
[0024] Ein stark bevorzugtes Vinyl lactam (a) ist N- 
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Vinyl-2-pyrrolidon. 

[0025] . Ein Vinylmonomer (b), das in einem erfirv 
dungsgemassen Copolymer enthalten ist, kann hydro- 
phil, hydrophob, funktionell oder ein Gemisch der drei 
genannten sein. Geeignete vinylische Monomere um- 
fassen insbesondere solche, die ublicherweise bei der 
Herstellung von Kontaktlinsen verwendet werden. 
[0026] Unter hydrophoben yinylischen Monomeren 
(b) werden Monomere verstanden, die als Homopoly- 
m.er typischerweise Polymere ergeben, die wasserun- 
loslichsind undwenigerals lOGewichtsprozent Wasser 
absorbieren konnen. 

[0027] Analog wird unter einem hydrophilen vinyli- 
schen Monomeren (b) ein Monomer verstanden, das als 
Homopolymer typischerweise ein Polymer ergibt, das 
wasserloslich ist Oder mindestens 10 Gewichtsprozent 
Wasser absorbieren kann. 

[0028] Geeignete hydrophobe vinylische Monomere 
(b) umfassen C r C 18 -Alkyl- und C 3 -C 18 -Cycloalkylacry- 
late und -meth aery late, C 3 -C 18 -Alkylacrylamide und 
-methacrylamide, Acrylnitril, Methacrylnitril, VinyKV 
C 18 -aIkanoate, C 2 -C 18 -Alkene, C 2 -C 18 -Haloalkene, 
Styrol, Niederalkylstyrol, Niederalkylvinylether, C 2 -C 10 - 
Perfluoralkyl-acrylate und -methacrylate Oder entspre- 
chend partiell fluorierte Acrylate und Methacrylate, C 3 - 
C 12 -Perfluoralkyl-ethyl-thio.carbonylaminoethyl-acryla- 
te und -methacrylate, Acryloxy und Methacryloxy-al- 
kylsiloxane, N-Vinylcarbazol, C r C 12 -Alkylester der 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, und Mesacon- 
saure. Bevorzugt sind z.B. C^C^AIkylester von viny- 
lisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen oder Vinylester von Carbonsauren mit bis 
zu 5 Kohlenstoffatomen. 

[0029] Beispiele geetgneter hydrophober vinylischer 
Monomere umfassen Methylacrylat, Ethylacrylat, Pro- 
pylacrylat, Isopropylacrylat, Cyclohexylacrylat, 2-Ethyl- 
hexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Pro- 
pyl methacrylat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbuty- 
rat, Vinylvalerat, Styrol, Chloropren, Vinylchlorid, Viny- 
lidenchlorid, Acrylnitril, 1-Buten, Butadien, Methacrylni- 
tril, Vlnyltoluol, Vinylethylether, Perfluorhexylethylthio- 
carbonylaminoethylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, 
Trifluorethylmethacrylat, Hexafluorisopropylmethacry- 
lat, Hexafluorbutylmethacrylat, Tris-trimethylsilyloxy-si- 
lylpropylmethacrylat, 3-Methacryloxypropylpentame- 
thyldisiloxan und Bis(methacryloxypropyl)tetramethyl- 
disiloxan. 

[0030] Bevorzugte Beispiele hydrophober vinylischer 
Monomere (b) sind Methylmethacrylat und Ethylme- 
thacrylat. 

[0031] Geeignete hydrophile vinylische Monomere 
(b) umfassen durch Hydroxy substituierte Niederalky- 
lacrylate und -methacrylate, Acrylamid, Methacrylamid, 
Niederalkylacrylamide und -methacrylamide, ethoxy- 
lierte Acrylate und Methacrylate, durch Hydroxy substi- 
tuierte Niederalkylacrylamide und Methacrylamide, 
durch Hydroxy substituierte Niederalkylvinylether, Na- 
triumethylensulfonat, Natriumstyrolsulfonat, 2-Acryl- 



amido-2-methylpropansulfonsaure, N-vlnylpyrrol, 2- 
und 4-Vinylpyridin, vinylisch ungesattigte Carbonsau- 
ren mit insgesamt 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, Aminonie- 
deralkyl- (wobei der Begriff "Amino" auch quaternares 

5 Ammonium umfasst), Mononiederalkylamino-niederal- 
kyl- und Diniederalkylamino-niederalkylacrylate und 
-methacrylate und Allylalkohol. Bevorzugt sind z.B. 
durch Hydroxy substituierte Niederalkylacrylate und 
-methacrylate, durch Hydroxy substituierte Niederalky- 

10 lacrylamide und -methacrylamide und vinylisch unge- 
sattigte Carbonsauren mit insgesamt 3 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen. 

[0032] Beispiele geeigneter hydrophiler vinylischer 
Monomere (b) umfassen Hydroxy ethylmethacrylat, Hy- 

is droxyethylacrylat, Hydroxy p ropy lac rylat, Ammoniume- 
thytmethacrylathydrochlorid, Acrylamid, Methacryl- 
amid, Dimethylacrylamid, Allylalkohol, Vinylpyridin, 
Glycerinmethacrylat, N-(1 , 1 -Dimethyl-3-oxobutyl)acryl- 
amid, Acrylsaure und Methacrylsaure. 

20 [0033] Bevorzugte hydrophile vinylische Monomere 
(b) sind 2-Hydroxy ethylmethacrylat, Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure und Ammoniumethylmethacrylat-hydro- 
chlorid. 

[0034] Ein funktionelles vinylmonomer (b) ist ein Mo- 
25 nomer, das zusatzlich zur Vinylgruppe eine funktionelle 
Gruppe wiez.B. Hydroxy, Amino, durch Niederalkylsub- 
stituiertes Amino, Carboxyl, verestertes Carboxyl, be- 
vorzugt Niederalkoxycarbonyl, Epoxy oder Sulfo (- 
S0 3 H) tragt. Die funktionelle Gruppe bleibt nach einer 
30 Copolymerisation erhalten, und kann fur eine Nachbe- 
handlung oder bevorzugt fur eine Modifikation des Co- 
polymers verwendet werden. 

[0035] Geeignete verwendbare funktionelle Vinylmo- 
nomere (b) sind z.B. durch Hydroxy substituierte Nie- 

35 deralkylacrylate und -methacrylate, ethoxylierte Acryla- 
te und Methacrylate, Epoxyniederalkyl-acrylate und - 
methacrylate, Epoxycycloalkyl-niederalkylacrylate und 
-methacrylate, durch Hydroxy substituierte Niederalky- 
lacrylamide und -methacrylamide, durch Hydroxy sub- 

40 stituierte Niederalkylvinylether, durch Amino oder Hy- 
droxy substituierte Styrole, Natriumethylensulfonat, Na- 
triumstyrolsulfonat, 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Aminoniederal- 
kyl- (wobei der Begriff "Amino" auch quaternares Am- 

45 monium umfasst) und Mononiederalkylamino-niederal- 
kylacrylate und -methacrylate, Acryloxy- und Methacry- 
loxy-niederalkyl-maleimide und Allylalkohol. 
[0036] Beispiele von funktionellen Vinylmonomeren 
sind 2- Hydroxy ethylmethacrylat, 3- Hydroxy propylme- 

50 thacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, 4-Aminostyrol, 
3-Methacryloxymethyl-7-oxa-bicyclo[4. 1 ,0]heptan 
(CHOMA), N-Methacryloxyethylmaleimid (DMI-O-MA), 
Glycidylmethacrylat (GMA), Ammoniumethylmethacry- 
lat-hydrochlorid (AEMA) oder Ammoniumpropylme- 

55 thacrylat-hydrochlorid (APMA). 

[0037] Bevorzugte funktionelle Vinylmonomere (b) 
sind 2-Hydroxyethylmethacrylat und Ammoniumethyl- 
methacrylat-hydrochlorid (AEMA). 
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[0038] Unter einem reaktiven Vinylmonomer (c) wird 
ein Monomer verstanden, das zusatzlich zur Vrnylgrup- 
pe eine reaktive Gruppe tragt Ein reaktives Vinylmono- 
mer (c) wird fur eine der Polymerisation nachgeschalte- 
te Modifikation eines Copolymers verwendet. Hierbei 
reagiert die reaktive Gruppe eines Monomers (c) mit ei- 
ner im Copolymer vorhandenen funktionellen Gruppe 
unter Ausbildung einer kovalenten Bindung. Die vinyli- 
sche Gruppe des Monomers (c) bieibt dabei erhalten. 
Eine Bedingung, um ein erfindungsgemasses Copoly- 
mer zu modifizieren, besteht darin, dass im genannten 
Copolymer ein funktionelles Monomer (b) als Baustein 
vorhanden ist. 

[0039] Geeignet als reaktives Vinylmonomer (c) sind 
z.B. durch Hydroxy substituierte Niederalky lac ry late 
und -methacrylate, durch Hydroxy substituierte Nieder- 
alky lacrylamide und Methacrylamide, durch Hydroxy 
substituierte Niederalkylvinylether, 2-Acrylamido-2-me- 
thylpropansulfonsaure, Aminoniederalkyl- (wobei der 
Begriff "Amino" auch quaternares Ammonium umfasst) 
und Mononiederalkylamino-niederalkylacrylate und - 
methacrylate, Allylalkohol, Epoxyniederalkylacrylate 
und -methacrylate, Isocyanato-niederalkylacrylate und 
-methacrylate, vinylisch ungesattigte Carbonsauren mit 
3 bis 7 C-Atomen sowie deren Saurechloride und Anhy- 
dride, durch Amino, Hydroxy oder Isocyanat substituier- 
te Sty role und Epoxycycloalkylniederalkylacrylate und 
-methacrylate. 

[0040] Beispiele fur geeignete reaktive Vinylmono- 
mere (c) umfassen unter anderem Hydroxyethylacrylat 
und -methacrylat, Hydroxypropylacrylat und : methacry- 
lat, Ailylalkohol, Glycerinmethacrylat, Acryisaure, Acryl- 
saurechlorid, Methacrylsaure, Methacrylsaurechlorid, 
4-Aminostyrol, 3-Methacryloxymethyl-7-oxa-bicyclo 
[4.1.0]heptan (CHOMA), Isocyanatoethylacrylat und 
-methacrylat, Glycidy I methacrylat (GMA), Ammoniume- 
thylmethacrylat-hydrochlorid (AEMA) und Ammonium- 
propylmethacrylat-hydrochlorid (APMA). 
[0041] Bevorzugte reaktive Vinylmonomere (c) sind 
Hydroxyethylacrylat und -methacrylat, Hydroxypro- 
pylacrylat und -methacrylat, Isocyanatoethylacrylat und 
-methacrylat, Acryl- und Methacrylsaurechlorid, Ammo- 
niumethylmethacrylat-hydrochlorid (AEMA) und Ammo- 
niumpropylmethacrylat-hydrochlorid (APMA). 
[0042] Der Begriff "nieder" bedeutet im Rahmen die- 
ser Erfindung im Zusammenhang mit Resten und Ver- 
bindungen, soweit er nicht abweichend definiert ist, ins- 
besondere Reste oder Verbindungen mit bis zu 7 Koh- 
lenstoffatomen, vorzugsweise mit bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen. 

[0043] Niederalky! weist insbesondere bis zu 7 Koh- 
lenstoffatome auf, vorzugsweise bis zu 4 Kohlenstoff- 
atome, und ist z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder tert.- 
Butyl. 

[0044] Ary! ist z.B. Naphthyl, Pyridyl, Thienyl oder be- 
vorzugt unsubstituiertes oder durch Niederalkyl oder 
Niederalkoxy substituiertes Phenyl. 
[0045] Niederalkoxy weist insbesondere bis zu 7 Koh- 



lenstoffatome auf, vorzugsweise bis zu 4 Kohlenstoff- 
atome, und ist z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy odertert- 
Butoxy. 

[0046] Aralkyl ist vorzugsweise Phenylniederalkyl mit 
5 bis zu 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyleinheit, z.B. 1- 

oder 2-Phenylethyl oder Benzyl. 

[0047] Alkaryl ist bevorzugt Niederalkylphenyl mit bis 

zu 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyleinheit, z.B. Ethyl- 

phenyl oder Toluyl. 
10 [0048] Cycloalkyl weist insbesondere bis zu 7 Kohlen- 

stoffatome auf, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatome, 

und ist z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder 

Cyclohexyl. 

[0049] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 

15 findung sind statistische Copolymere, worin die Mono- 
mer-Bausteine ausgewahlt sind unter Vinyllactam (a), 
das ein heterocyclisches Monomer der Formel I ist, das 
4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen Ring enthalt, 
sowie unter Vinylmonomer (b), das unsubstituiertes 

20 oder durch Hydroxy substituiertes 0,-C^-Alkylacrylat 
oder -methacrylat, Niederalkylacrylamid oder -me- 
thacrylamid oder Allylalkohol ist. 
[0050] In einem erfindungsgemassen Copolymer 
weiter bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 

25 z.B. ein Vinyllactam (a), das ein heterocyclisches Mo- 
nomer der Formel I ist, das 4 Kohlenstoffatome im he- 
terocyclischen Ring enthalt, und ein Vinylmonomer (c), 
das ausgewahlt ist unter Aminoniederalkyl- und Mono- 
niederalkylamino-niederalkylacrylate und -methacryla- 

30 te f Epoxyniederalkylacrylat und -methacrylat und viny- 
lisch ungesattigter Carbonsaure mit 3 bis 7 C-Atomen 
sowie deren Saurechloride und Anhydride. 
[0051] Weitere in einem erfindungsgemassen Copo- 
lymer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 

35 z.B. ein Vinyllactam (a), das ein heterocyclisches Mo- 
nomer der Formel I ist, das 4 Kohlenstoffatome im he- 
terocyclischen Ring enthalt, ein Vinylmonomer (b), das 
ausgewahlt ist unter unsubstituiertem und durch Hydro- 
xy substituiertem C-, -C ie - Alky lac rylat und -methacrylat, 

40 Aminoniederalkyl- und Mononiederalkylamino-nieder- 
alkylacrylat und -methacrylat, und ein Vinylmonomer 
(c), das ausgewahlt ist unter Epoxyniederalkylacrylat 
und -methacrylat, Isocyanatoniederalkylacrylat und 
-methacrylat und vinylisch ungesattigter Carbonsaure 

45 mit 3 bis 7 C-Atomen sowie Saurechlorid und Anhydrid 
davon. 

[0052] Weitere in einem erfindungsgemassen Copo- 
lymer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 
z.B. Vinylpyrrolidon, ein Vinylmonomer (b), das ausge- 

50 wan It ist unter durch Hydroxy substituiertem C-,-C 18 -AI- 
kylacrylat und -methacrylat, und ein Vinylmonomer (c), 
das ausgewahlt ist unter Aminoniederalkyl und Mono- 
niederalkyl-aminoniederalkylacrylat und -methacrylat, 
Epoxyniederalkylacrylat und -methacrylat und vinylisch 

55 ungesattigter Carbonsaure mit 3 bis 7 C-Atomen sowie 
Saurechlorid und Anhydrid davon. 
[0053] Weitere in einem erfindungsgemassen Copo- 
lymer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 
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z.B. Vinylpyrrolidon, ein Monomer (b) ausgewahlt unter 
Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropylmethacry- 
fat, und ein Vinylmonomer (c), das ausgewahlt ist unter 
AminoniederalkyI- und Mononiederalkyl-aminonieder- 
alkylacrylat und -methacrylat und Epoxyniederalky- 
lacrylat und -methacrylat. 

[0054] Weitere in einem ertindungsgemassen Copo- 
lymer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 
z.B. Vinylpyrrolidon, ein Monomer (b) ausgewahlt unter 
Methylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat und Hy- 
droxypropylmethacrylat, und ein Vinylmonomer (c), das 
ausgewahlt ist unter Glycidylmethacrylat (GMA), Iso- 
cyanatoethylmethacrylat, Ammoniumethylmethacrylat- 
hydrochlorid (AEMA) und Ammoniumpropylmethacryla- 
thydrochlorid (APMA). 

[0055] Weitere in einem ertindungsgemassen Copo- 
lymer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 
z.B. Vinylpyrrolidon, ein Monomer (b) ausgewahlt unter 
Methylmethacrylat, N,N-Dimethy!methacrylamid, Am- 
moniumethylmethacrylat-hydrochlorid (AEMA), Ammo- 
niumpropylmethacrylat-hydrochlorid (APMA), Hydro- 
xyethylmethacrylat und Hydroxypropylmethacrylat, und 
ein Vinylmonomer (c), das ausgewahlt ist unter Glyci- 
dylmethacrylat (GMA), Isocyanatoethylmethacrylat 
(I EM) und Methacrylsaure. 

[0056] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung ist ein Verfahren zur Herstellung eines statlsti- 
schen Copolymers. 

[0057] Um ein Copolymer mit statistischer Verteilung 
der Monomer-Bausteine zu synthetisieren, ist es not- 
wendig, die Copolymerisationsparameter der verwen- 
deten Monomeren zu berucksichtigen. Es handelt sich 
in der vorliegenden Erfindung um ein Verfahren zur Syn- 
these von statistischen Copolymeren unter Berucksich- 
tigUng der Lewis-Mayo Theorie. 
[0058] Aus den Copolymerisationsparametern und 
der Monomerzusammensetzung kahn die Copolymer- 
zusammensetzung nach der Lewis-Mayo Gleichung be- 
rechnet werden, bzw. aus der gewunschten Copolymer- 
zusammensetzung und den Copolymersationsparame- 
tern die benotigte Monomerzusammensetzung. 
[0059] Die Lewis-Mayo Gleichung lautet wie folgt: 
F 1 /F 2 = ((r r M n ) + M 2 )/((r 2 -M 2 ) + M^, wobei die folgen- 
den Bedeutungen gelten: 

F<[/F 2 = Verhaltnis der Monomerbausteine im Copoly- 
meren, 

M.,; M 2 = momentane Monomerkonzentrationen im Re- 
aktionsgetass, 

r 1 = k in /k 12 ; r 2 = k 22 /k 2 -| Copolymerisationsparameter, 
die aus Tabellenwerken entnommen werden konnen, 
kjj mit i = 1,2 und j =1,2 Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktionen Radikal i mit Monomer j. 
[0060] Ein Verfahren zur Herstellung eines statisti- 
schen Copolymeren wird durch die folgende Beschrei- 
bung charakterisiert In einem Reaktionsgetass legt 
man eine Monomermischung I vor, deren Zusammen- 
setzung entsprechend der Lewis-Mayo Gleichung die 
gewunschte Copolymerzusammensetzung ergibt und 



initiiert die Polymerisation, beispielsweise mit einem 
thermischen Initiator (z.B. AIBN). Nach der Initiierung 
der Polymerisation dosiert man eine Monomermi- 
schung II zu, deren Zusammensetzung der gewunsch- 

5 ten Copolymerzusammensetzung entspricht. Die Zudo- 
siergeschwindigkeit richtet sich dabei nach dem Ver- 
brauch der Monomeren. Die folgenden Bedingungen 
mussen im Reaktionsgetass eingehalten werden: 
dM^dt = dM^dt = 0 und dM 1 /dM 2 = const.; das bedeu- 

io tet, dass die Monomerenkonzentration wahrend der Re- 
aktion gleich bleiben muss und ihr Verhaltnis konstant 
sein soli. Um diese Bedingungen zu erfullen, stehen 
zwei Wege zur Verfugung: 

is 1. Da die Initiatorkonzentration nach einer Kinetik 
erster Ordnung abnimmt und damit auch die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit zeitlich nicht konstant 
ist, muss dies bei der Zudosiergeschwindigkeit be- 
rucksichtigt werden. Naherungsweise kann die Zu- 

20 dosiergeschwindigkeit der Monomermischung II li- 
near verringert werden. 

2. Durch Zudosierung eines Initiators wahrend der 
Reaktion kann die Initiatorkonzentration und somit 
25 auch die Polymerisationsgeschwindigkeit konstant 
gehalten werden. Somit kann auch die Zudosierung 
der Monomermischung II zeitlich konstant erfolgen. 

[0061] Da man bei dieser Copolymersynthese stan- 
30 dig Moriomere in das Reaktionsgetass einbringt, jedoch 
kein Produkt austragt (Semi Batch Betrieb), muss die 
Reaktion gestoppt werden. 

[0062] im Falle 1 geschieht dies automatisch, da die 
Initiatorkonzentration aut null abfallt. Im Falle 2 muss 

35 die Zudosierung der Monomeren, bzw. des Initiators ge- 
stoppt werden. Nach beendeter Zudosierung reagieren 
die noch verbliebenen Monomeren zu nicht statisti- 
schen Copolymeren ab. Diese Restmonomermenge 
wird durch die Ansatzgrosse zum Zeitpunkt t = 0 be- 

40 stimmt, weshalb diese moglichst gering sein sollte. 
[0063] Bei einer Terpolymerisation kann dieses Ver- 
fahren naherungsweise angewendet werden. Beson- 
ders gunstige Vorraussetzung hierfur liegen dann vor, 
wenn das dritte Monomer (b), z.B. HEMA, GMA, CHO- 

45 MA etc., dem zweiten Monomeren z.B. MM A (b), che- 
misch verwandt ist und sich bei der Copolymerisation 
bezuglich dem verwendeten Vinyllactam (a), z.B. N- 
Vinylpyrrolidon, ahnlich verhalt, d.h. einen ahnlichen 
Copolymerisationsparameter aufweist. 

so [0064] Die Zusammensetzung der Monomerkompo- 
nenten in einer Monomermischung II entspricht, wie er- 
wahnt, der gewunschten Endzusammensetzung eines 
Copolymers. Hieraus lasst sich mit der Lewis-Mayo Be- 
ziehung die Zusammensetzung der Monomermischung 

55 | berechnen. 

[0065] Die Herstellung eines ertindungsgemassen 
Copolymeren kann in An- Oder Abwesenheit eines L6- 
sungsmittels durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel 
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sind grundsatzlich all diejenigen Losungsmittel geeig- 
net, die sowohl ein unvernetztes Copolymer als auch 
eines der verwendeten Vinylmonomere (a),(b) und (c) 
losen und ihnen gegenuber weitgehend inert sind. Bei- 
spiele hierfur sind Wasser, Alkohole wie Niederalkanole, 
z.B. Ethanol oder Methanol, ferner Carbonsaureamide, 
wie Dimethylformamid, Oder Dimethylsulfoxid, Ether wie 
z.B. Diethylether, THF oder Diglyme, ebenso Gemische 
von geeigneten Losungsmitteln, wie z.B. Gemische von 
einem Alkohol mit einem Ether, wie z.B. Ethanol / THF, 
oder Methanol/Diethyl ether. Bevorzugt verwendet wer- 
den Niederalkanole, z.B. Ethanol oder Methanol. 
[0066] Die Zusammensetzung eines erfindungsge- 
massen Copolymers entscheidet, nachdem es vernetzt 
ist, Qberdie Eigenschaft eines resultierenden Formkor- 
pers, wie beispielsweise einer Hydrogelkontaktlinse. 
Das Verhaltnis hydrophiler zu hydrophober Bausteine 
(a), (b) und (c) in einem Copolymer kann dabei vor- 
nehmlich dazu dienen, die mechanischen Eigenschaf- 
ten einer Kontaktlinse zu steuern. Der Wassergehalt 
beispielsweise einer Hydrogelkontaktlinse wird z.B. 
durch den Gehalt an Vinyllactam, z.B. N-Vinyl-2-pyrroli- 
don, im Copolymer bestimmt. Hydrophile Vinylmonome- 
re wie z.B. HEMA oder Methacrylsaure sind ebenfalls 
nutzlich, um den Wassergehalt in einem Hydrogel zu 
steuern. 

[0067] Eine Moglichkeit zur Steuerung der Molmasse 
eines Copolymers ist die Verwendung eines Reglers bei 
der Synthese. Ein bevorzugter Regler ist ein Niederal- 
kanol wie z.B. Methanol oder Ethanol, das z.B. gleich- 
zeitig als Losungsmittel bei der Synthese eingesetzt 
werden kann. 

[0068] Ein erfindungsgemasses Copolymer kann 
nach der Herstellung mit den ublichen Methoden gerei- 
nigt werden, z.B. durch Umfallen, Filtration, Entfernen 
von Restmonomeren im Vakuum, eventuellbei erhohter 
Temperatur. Ein eventuell verwendetes Losungsmittel 
kann am Rotationsverdampfer oder durch Giessen und 
Trocknen eines Films an Luft oder im Vakuum entfernt 
werden. Eine besonders elegante Methode ist die Rei- 
nigung durch Ultrafiltration zur Entfernung niedermole- 
kularer Anteile und damit auch einfaches Einstellen der 
gewunschten Konzentration der wassrigen Copolymer- 
Losung. 

[0069] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
tindung besteht darin, Hydrogel-Kontaktlinsen mit end- 
gultiger Geometrie und endgultigem Wassergehalt her- 
zustellen, die aus wassriger Losung innerhalb Sekun- 
den erhaltlich sind, umfassend die Schritte, dass ein sta- 
tisttsches Copolymer in Wasser gelost und dann auf ge- 
eignete Art, z.B. in einer Form, vernetzt wird. Die offen- 
sichtlichen Vorteile sind: 

Restmonomere konnen auf der Stufe des unvernetzten 
Copolymers entfernt werden; 

der Umsatz bei der Vernetzung ist wesentlich kleiner, 
da das Netzwerk aus Polymeren und nicht aus Mono- 
meren aufgebaut wird; 

die Reaktionszeiten sind sehr kurz, in der Regel nicht 



langerals 1 Minute undtypischerweise kurzerals20 Se- 
kunden; und 

eine zeitintensive Extraktion der Kontaklinse mit Wasser 
ist nicht mehrzwingend, da bereits in Wasser vernetzt 

5 werden kann. 

[0070] Fur die Vernetzung eines erfindungsgemas- 
sen Copolymers wird daher vorteilhafterweise eine 
wassrige Losung hergestellt. Wurde bei der Synthese 
eines Copolymers ein Losungsmittel verwendet, kann 

10 dieses zuerst vollstandig oder aber erst nach Zugabe 
einer entsprechenden Wassermenge entfernt werden. 
Die Konzentration einer Copolymer-Losung wird vor- 
zugsweise so eingestellt, dass der Wassergehalt der 
Losung dem einer fertigen Kontaktlinse moglichst nahe 

is kommt. In einem bevorzugten Herstellungsverfahren 
entspricht der Wassergehalt einer wassrigen Copoly- 
mer-Losung dem endgultigen Wassergehalt eines ver- 
netzten Copolymers, also eines Hydrogels. 
[0071 ] Die Vernetzung eines Copolymers zum Hydro- 

20 gel erfolgt als unabhangiger Schritt und kann auf unter- 
schiedliche Arten ausgefuhrt werden. 
[0072] Eine erste Methode besteht darin, ein erfin- 
dungsgemasses Copolymer in geeigneter Form ener- 
giereicher Strahlung auszusetzen, z.B. Elektronen- und 

25 Gammastrahlen, sowie aktinischer oder UV-Strahlung, 
die Radikale im Copolymer erzeugen. Diese Radikale 
konnen zu vernetzten Copolymeren abreagieren. Bei 
dieser Vernetzungsmethode werden keine speziellen 
Anforderungen an die Natur eines unvernetzten erfin- 

30 dungsgemassen Copolymers gesetzt. 

[0073] Eine andere Moglichkeit besteht darin, fur die 
Vernetzung einerseits und fur den synthetischen Auf bau 
eines statistischen Copolymers andererseits, verschie- 
dene Reaktionsmechanismen zu verwenden. Beispiel- 

35 haft lasst sich hier nennen, dass ein Copolymer mit einer 
radikalischen Polymerisation mit thermischer Initiierung 
aufgebaut wird, wobei im Copolymer ein Mohomer-Bau- 
stein mit eingebaut wird, der erst bei UV-Bestrahlung 
vernetzen kann, z.B. durch eine [2+2] Cycloaddition. 

40 Dies kann z.B. durch ein N-Methacryl substituiertes 
Maleimid erfolgen, dessen Methacryl-Gruppe z.B. mit 
Vinylpyrrolidon und einem weiteren verschiedenartigen 
Vinylmonomer copolymerisiert ist. 
[0074] Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass 

45 ein Copolymer, das ein funktionelles Vinylmonomer (b) 
als Baustein enthalt, zunachst mit einem reaktiven Mo- 
nomer (c) modifiziert wird. Definitionsgemass bleibt 
nach einer solchen Modifikation die vinylische Gruppe 
des reaktiven Monomers (c) erhalten. Ein so modifizier- 

50 tes Copolymer kann nun z.Bi. mit UV-Licht geeigneter 
Wellenlange, z.B. in Gegenwart eines Photoinitiators, 
vernetzt werden. 

[0075] Eine bevorzugte Moglichkeit der Vernetzung 
ist die Photovernetzung von gemass Anpruch 1 offen- 
55 barten Copolymeren; speziell bevorzugt ist die Photo- 
vernetzung von gemass Anpruch 1 offenbarten Copoly- 
meren, die mit einem reaktiven Monomer (c) modifiziert 
sind. 



7 



13 



EP 0 655 470 B1 



14 



[0076] Bei der Photovernetzung wird geeigneterwei- 
se ein Photoiniliator zugesetzt, der eine radikalische 
Vernetzung initiieren kann. Beispiele hierfur sind dem 
Fachmann gelaufig, speziell kdnnen als geeignete Pho- 
toinitiatoren Benzoinmethylether, 1-Hydroxycyclohexyl- 
phenylketon, Darocur und Irgacure-Typen, bevorzugt 
Darocur 1173® und Irgacure 2959® genannt werden. 
Die Vernetzung kann dann durch aktinische Strahlung, 
wie z.B. UV-Licht geeigneter Wellenlange ausgeldst 
werden. 

[0077] Auch geeignet sind solche Photoinitiatoren, 
die bereits vor dem Vernetzungsschritt im Copolymer 
eingebaut werden. Beispiele speziell geeigneter Photo- 
initiatoren sind Derivate von Irgacure 2959®), die bei- 
spielsweise mit Methacrylsaure verestert sind. Eine mit 
z.B. I rgacur 2959® veresterte Methacrylsaure kann nun 
als spezielles Monomer in ein Copolymer eingebaut 
werden. Ein solches Copolymer ist nun geeignet, direkt, 
ohne Zusatz eines Photoinitiators, vernetzt zu werden. 
[0078] Eine Vernetzung wird geeigneterweise in ei- 
nem Losungsmittel durchgefuhrt. Als Losungsmittel 
sind grundsatzlich alle Losungsmittel geeignet, die Co- 
polymer losen, z.B. Wasser, Alkohole wie Niederalka- 
nole, z.B. Ethanol oder Methanol, ferner Carbonsaure- 
amide, wie Dimethylformamid, oder Dimethylsulfoxid, 
ebenso Gemische von geeigneten Losungsmitteln, wie 
z.B. Gemische von Wasser mit einem Alkohol, wie z.B. 
ein Wasser/Ethanol- oder ein Wasser/Methanol-Ge- 
misch. 

[0079] Die Vernetzung erfolgt vorzugsweise unmittel- 
bar aus einer wassrigen Losung eines erfindungsge- 
massen Copolymers heraus. Eine eben gehannte, 
wassrige Losung kann auch direkt als Resultat eines be- 
vorzugten Reinigungsschrittes, z.B. einer Ultrafiltration, 
erhalten werden kann. Beispielsweise kann eine Ver- 
netzung, bevorzugt eine Photovernetzung, einer etwa 
10 bis 40 %-igen wassrigen Losung vorgenommen wer- 
den. 

[0060] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung ist ein Hydrogel, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass es im wesentlichen besteht aus einem gemass 
Anspruch 1 offenbarten Copolymer in vernetzter Form. 
[0081] Ein bevorzugter Gegenstand ist ein Hydrogel, 
im wesentlichen bestehend aus einem gemass An- 
spruch 1 offenbarten Copolymer in vernetzter Form, wo- 
bei es sich um eine Kontaktlinse handelt. 
[0082] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung ist eine Kontaktlinse erhaltlich durch Vernetzen 
eines gemass Anspruch 1 offenbarten Copolymers. 
[0083] Die nachfolgend aufgefiihrten Beispiele die- 
nen der weiteren Illustration der vorliegenden Erfin- 
dung. Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 
[0084] Die im Zusammenhang mit den nachfolgend 
aufgefuhrten Beispielen verwendeten Abkurzungen 
"poly" und "stat" bedeuten, dass es sich um statistische 
(stat) Copolymere (poly) handelt. 



Beispiel 1 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methylme- 
thacrylat) 

5 

[0085] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat und 60.55 g Methanol. Man 

io spult die beschickte Apparatur uber den Ruckflusskuh- 
ler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stickstoff 
bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber ein Sep- 
tum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) AIBN und 
1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei Dosiereinhei- 

15 ten Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert man eine Lo- 
sung A bestehend aus 40.0 g (0.36 mol) N-Vinylpyrroli- 
don, 18.02 g (0.18 mol) Methylmethacrylat und 232.06 
g Methanol mit einer Rate von 100 uJ pro Minute und 
eine Losung B bestehend aus 79.5 mg (0.484 mmol) 

20 AIBN und 8.95 ml Methanol mit einer Rate von 9 u.l pro 
99 Sekunden zu. Nach 24 Stunden stoppt man die Zu- 
dosierung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter 
Ruckfluss reagieren, kuhlt ihn auf Raumtemperatur ab 
und giesst die Polymerlosung zu einer Folie, die an- 

25 schlieGend bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im Vakuum- 
trockehschrank von Restmonomeren und Losemittel 
bef reit wird. 

Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monomeren. 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 O f 
30 CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 2 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methylme- 
35 thacrylat-stat-glycidylmethacrylat) Terpolymeren. 

[0086] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 

40 mmol) Methylmethacrylat und 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur Ober den Ruckflusskuh- 
ler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stickstoff 
bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber ein Sep- 
tum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) AIBN und 

45 1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei Dosiereinhei- 
ten Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert man eine Lo- 
sung A bestehend aus 40.0 g (0.36 mol) N-Vihylpyrroli- 
don, 9.01 g (89.98 mmol) Methylmethacrylat, 12.8 g 
(89.98 mmol) Glycidylmethacrylat und 232.06 g Metha- 

50 nol mit einer Rate von 200 u,l pro Minute und eine Lo- 
sung B bestehend aus 79.5 mg (0.484 mmol) AIBN und 
8.95 ml Methanol mit einer Rate von 9 uJ pro 99 Sekun- 
den zu. Nach 24 Stunden stoppt man die Zudosierung, 
lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter Ruckfluss 

55 reagieren, kuhlt auf Raumtemperatur ab und giesst die 
Polymerlosung zu einer Folie. Die Folie wird anschlies- 
send bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im Vakuumtrocken- 
schrankvon Restmonomeren und Losemittel bef reit. 
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Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monomeren. 
Die Polymere losen sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH 3 OH und C 2 H 5 OH Geweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 3 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methylme- 
thacrylat-stat-hydroxyethylmethacrylat) Terpolymeren. 

[0087] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
ROhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat und 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckflusskuh- 
ler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stickstoff 
bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber ein Sep- 
tum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) AIBN und 
1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei Dosiereinhei- 
ten Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert man eine Lo- 
sung A bestehend aus 40.0 g (0.36 mol) N-Vinylpyrroli- 
don, 9.01 g (89.98 mmol) Methylmethacrylat, 11.71 g 
(89.98 mmol) Hydroxyethylmethacrylat und 232.06 g 
Methanol mit einer Rate von 200 u-l pro Minute und eine 
Losung B bestehend aus 79.5 mg (0.484 mmol) AIBN 
und 8.95 ml Methanol mit einer Rate von 9 uJ pro 99 
Sekunden zu. Nach 24 Stunden stoppt man die Zudo- 
sierung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter 
RGckfluss reagieren, kuhlt auf Raumtemperatur ab und 
giesst die Polymerlosung zu einer Folie. Die Folie wird 
anschliessend bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im Vaku- 
umtrockensch rank von Restmonomeren und Losemittel 
befreit. 

Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monomeren. 
Die Polymere losen sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH3OH und C 2 H s OH Geweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 4 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methylme- 
thacrylat-stat-cyclohexenoxidmethacrylat) Terpolyme- 
ren. 

[0088] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
ROhrwerk, Claisen-Aufsatz und FjOckflusskGhler gibt 
man/ 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat und 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckflusskuh- 
ler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stickstoff 
bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber ein Sep- 
tum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) AIBN und 
1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei Dosiereinhei- 
ten Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert man eine Lo- 
sung A bestehend aus 40.0 g (0.36 mol) N-Vinylpyrroli- 
don, 9.01 g (89.98 mmol) Methylmethacrylat, 16.4 g 
(89.98 mmol) Cyclohexenoxidmethacrylat und 232.06 g 
Methanol mit einer Rate von 200 uJ pro Minute und eine 
Losung B bestehend aus 79.5 mg (0.484 mmol) AIBN 
und 8.95 mi Methanol mit einer Rate von 9 uJ pro 99 



Sekunden zu. Nach 24 Stunden stoppt man die Zudo- 
sierung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter 
Ruckfluss reagieren, kuhlt auf Raumtemperatur ab und 
giesst die Polymerlosung zu einer Folie. Die Folie wird 
s anschliessend bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im Vaku- 
umt roc kensch rank von Restmonomeren und Losemittel 
befreit. 

Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monomeren. 
Die Polymere losen sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
10 CH3OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 5 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methylme- 
is thacrylat-stat-DMI-O-MA) Terpolymeren 

[0089] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
ROhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
20 mmol) Methylmethacrylat sowie 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckflusskuh- 
ler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stickstoff 
bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber ein Sep- 
tum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) AIBN und 
25 1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Ober eine Dosiereinheit 
Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert man eine Losung 
bestehend aus 40.0 g (0.36 mol) N-Vinylpyrrolidon, 9.01 
g (89.98 mmol) Methylmethacrylat, 25.3 g (89.98 mmol) 
DMI-O-MA und 232.06 g Methanol mit einer linear ab- 
30 nehmenden Zudosierungsrate (Anfangsrate von 100 u.l 
pro Minute auf 3 uJ pro Minute abnehmend). Nach 24 
Stunden stoppt man die Zudosierung, lasst den Ansatz 
weitere 16 Stunden unter Ruckfluss reagieren, kuhlt ihn 
auf Raumtemperatur ab und giesst die Polymerlosung 
35 zu einer Folie. Die Folie wird anschliessend bei 60°C 
und 10 Pa (0.1 mbar) im Vakuumtrockenschrank von 
Restmonomeren und Losemittel befreit. 
Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monomeren. 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
40 CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 6 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methylme- 
45 thacrylat-stat-2-hydroxyethylmethacrylat) Terpolyme- 
ren 

[0090] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
ROhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
50 man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat sowie 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckflusskuh- 
ler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stickstoff 
bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber ein Sep- 
55 turn eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) AIBN und 
1 .5 g Methanol zu dem Ansatz; Uber eine Dosiereinheit 
Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert man eine Losung 
bestehend aus 40.0 g (0.36 mol) N-Vinylpyrrolidon, 9.01 
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g (89.98 mmol) Methylmethacrylat, 11.71 g (89.98 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat und 232.06 g Metha- 
nol mit einer linear abnehmenden Zudosierungsrate 
(Anfangsrate von 200 uJ pro Minute auf 6 u.l pro Minute 
abnehmend). Nach 24 Stunden stoppt man die Zudo- 
sierung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter 
Ruckfluss reagieren, kuhlt ihn auf Raumtemperatur ab 
und giesst die Polymerldsung zu einer Folie. Die Folie 
wird anschliessend bei 60 & C und 10 Pa (0.1 mbar) im 
Vakuumt roc kensch rank von Restmonomeren und L6- 
semittel befreit. 

Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monomeren. 
OH-Gruppengehalt: ca 1.00 (mmol OH)/g 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 7 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methylme- 
thacrylat-stat-2-hydroxyethy Imethacrylat-staM , 1 -di- 
methyl-2-oxo-2-{4-[[[(3,5,5-trimethyl-3-methylamino- 
methylcyclohexyl)-amino]-carbonyl]- ethoxyl-phenoxy}- 
ethyl-methacrylat) 

[0091] In einen 250 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
ROhrwerk, Claisen-Aufsatz und ROckflusskuhler gibt 
man 3.92 g (35.3 mmol) N-Vinylpyrrolidon, 0.031 g 
(0.312 mmol) Methylmethacrylat, 0.045 g (0.35 mmol) 

2- Hydroxyethylmethacrylat, 0.007 g (0.012 mmol) 
1 , 1 -Dimethyl-2-oxo-2-{4-[[[(3,5,5-trimethyl-3-methyl- 
aminomethyl-cyclohexyl)-amino]-carbonyl]-ethoxy]- 
phenoxy}-ethyl-methacrylat sowie 1 5.97 g Methanol. 
Man spOlt die beschickte Apparatur Ober den ROckflus- 
skuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stick- 
stoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber ein 
Septum eine Losung aus 8.0 mg (0.049 mmol) AIBN und 
0.38 g Methanol zu dem Ansatz. Uber eine Dosierein- 
heit Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert man eine Lo- 
sung bestehend aus 5.0 g (44.99 mmol) N-Vinylpyrroli- 
don, 1.13 g (11.25 mmol) Methylmethacrylat, 1.46 g 
(11.24 mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 0.46 g (0.79 
mmol) 1 , 1 -Dimethyl-2-oxo-2-{4-[[[(3,5,5-trimethyl- 

3- methylaminomethyl-cyclohexyl)-amino]-carbonyl]- 
ethoxy]-phenoxy}-ethyl-methacrylat und 32.18 g Metha- 
nol mit einer linear abnehmenden Zudosierungsrate 
(Anfangsrate von 100 uJ pro Minute auf 10 uJ pro Minute 
abnehmend). Nach 24 Stunden stoppt man die Zudo- 
sierung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter 
Ruckfluss reagieren, kuhlt ihn auf Raumtemperatur ab. 
Diese Losung wird in 450 ml Aceton gegeben, wobei 
das Polymer als klebriger Feststoff ausfallt. Die uberste- 
hende Losung wird abdekantiert und der Ruckstand im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhalt so die 
im Titel genannte Verbindung. 



Beispiel 8 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2-hydroxye- 
thylmethacrylat-stat-glycidyl-methacrylat) 

5 J 
[0092] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und ROckflusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.33 g (2.5 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat und 60.55 g Metha- 

10 nol. Man spult die beschickte Apparatur uber den ROck- 
flusskuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter 
Stickstoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber 
ein Septum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) 
AIBN und 1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei Do- 

15 siereinhetten Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert 
man eine Losung A bestehend aus 40.0 g (0.36 mol) N- 
vlnylpyrrolidon, 11 .7 g (89.98 mmol) 2-Hydroxyethylme- 
thacrylat, 12.8 g (89.98 mmol) Glycidylmethacrylat und 
232.06 g Methanol mit einer Rate von 200 u.l pro Minute 

20 und eine Losung B bestehend aus 79.5 mg (0.4B mmol) 
AIBN und 8.95 ml Methanol mit einer Rate von 9 uJ pro 
99 Sekunden zu. Nach 24 Stunden stoppt man die Zu- 
dosierung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter 
Ruckfluss reagieren, kuhlt ihn auf Raumtemperatur ab 

25 und giesst die Polymerlosung zu einer Folie. Die Folie 
wird anschliessend bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im 
Vakuumtrockenschrank von Restmonomeren und L6- 
semittel befreit. 

Ausbeute: Ca. 80-85 % der eingesetzen Monomeren. 
30 Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH3OH und C2H5OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 9 

35 Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2-hydroxye- 
thylmethacrylat-stat-cyclohexen-oxidacrylat) 

[0093] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und ROckflusskOhler gibt 

40 man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.33 g (2.5 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat und 60.55 g Metha- 
nol. Man spult die beschickte Apparatur uber den ROck- 
flusskuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter 
Stickstoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze Ober 

45 ein Septum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) 
AIBN und 1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Ober zwei Do- 
siereinheiten Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert 
man eine Losung A bestehend aus 40.0 g (0.36 mol) N- 
Vinylpyrrolidon, 11 .7 g (89.98 mmol) 2-Hydroxyethylme- 

50 thacrylat, 16.4 g (89.98 mmol) Cyclohexenoxidacrylat 
und 232.06 g Methanol mit einer Rate von 200 uJ pro 
Minute und eine Losung B bestehend aus 79.5 mg (0.48 
mmol) AIBN und 8.95 ml Methanol mit einer Rate von 9 
fil pro 99 Sekunden zu. Nach 24 Stunden stoppt man 

55 die Zudosierung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden 
unter Ruckfluss reagieren, kuhlt ihn auf Raumtempera- 
tur ab und giesst die Polymerlosung zu einer Folie. Die 
Folie wird anschliessend bei 60°C und 1 0 Pa (0. 1 mbar) 
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im Vakuumtrockenschrank von Restmonomeren und 
Losemittel befreit. 

Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monomeren. 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 10 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-gly- 
cidylmethacrylat) mit Methacrylsaure 

[0094] Zwei Portionen zu je 3.0 g des Polymeren aus 
Beispiel 3 (2.56 mmol Epoxidgruppen) werden in 30 g . 
DMF (wasserfrei) gelost und jeweils mit ca. 11 mg Hy- 
drochinon stabilisiert. Dann wird je 442.9 mg (5.12 
mmol) Methacrylsaure zugegeben, (jeweils die zwei- 
fach molare Menge bezogen auf den Epoxidgruppen- 
gehalt, den man durch eine Titration des Polymeren in 
Eisessig in Gegenwart von Tetrabutylammoniumbromid 
mit 0.1 molarer Perchlorsaure bestimmt) und erhitzt auf 
100°C. Man gibt danach 3.33 g Al 2 0 3 zur einen Losung 
und 4.4 mg FeCI 3 zur zweiten Losung, und leitet einen 
trockenen Luftstrom uber die Reaktionslosungen. Nach 
6 bis 10 Stunden Reaktionszeit werden unlosliche An- 
teileheiss uber einen Buchnertrichterabfiltriert, und von 
den Losungen wird erneut der Epoxidgehalt durch Titra^ 
tion bestimmt. Die fluchtigen Anteile der Reaktionslo- 
sungen werden im Hochvakuum bei 40° C abdestilliert 
und die Ruckstande in Wasser gelost. Die wassrigen Lo- 
sungen werden durch Ultrafiltration von Restmonome- 
ren befreit und anschliessend auf die gewunschten 
Feststoffgehalte aufkonzentriert. 
Umsetzungsgrad mit Al 2 0 3 : ca. 33 % 
Umsetzungsgrad mit FeCI 3 : 17-18 % 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 11 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-gly- 
cidylmethacrylat) mit 2-Hydroxyethylmethacrylat 

[0095] Zwei Portionen zu je 3.0 g des Polymeren aus 
Beispiel 3 (2.56 mmol Epoxidgruppen) werden in 30 g 
DMF (wasserfrei) gelost und jeweils mit ca. 11 mg Hy- 
drochinon stabilisiert. Dann wird je 668.2 mg (5.12 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat zugegeben, (jeweils 
die zweifach molare Menge bezogen auf den Epoxid- 
gruppen geh a It, den man durch eine Titration des Poly- 
meren in Eisessig in Gegenwart von Tetrabutylammoni- 
umbromid mit 0.1 molarer Perchlorsaure bestimmt) und 
erhitzt auf 100°C. Man gibt danach 3.33 g Al 2 0 3 zur ei- 
nen Losung und 7.3 mg FeCI 3 zur zweiten Losung, und 
leitet einen trockenen Luftstrom uber die Reaktionslo- 
sungen. Nach 6 bis 10 Stunden Reaktionszeit werden 
unlosliche Anteile heiss uber einen Buchnertrichter ab- 
filtriert, und von den Losungen wird erneut der Epoxid- 
gehalt durch Titration bestimmt. Die fluchtigen Anteile 



der Reaktionslosungen werden im Hochvakuum bei 
40°C abdestilliert und die Ruckstande in Wasser gelost. 
Die wassrigen Losungen werden durch Ultrafiltration 
von Restmonomeren befreit und anschliessend auf die 
s gewunschten Feststoffgehalte aufkonzentriert. 
Umsetzungsgrad mit AI 2 O a : ca. 33 % 
Umsetzungsgrad mit FeCI 3 : 17-18 % 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 O f 
CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

10 

Beispiel 12 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-me- 
thylmethacrylat-stat-2-hydroxyethylmethacrylat) mit 
is Methacrylsaurechlorid 

[0096] 2.18 g des im Titel genannten Polymers aus 
Beispiel 6 (2.18 mmol OH-Gruppen) werden in 30.63 g 
Dimethylacetamid gelost und mit 5 mg Hydrochinon so- 

20 wie 41 9 u.l (4.29 mmol) Methacrylsaurechlorid versetzt. 
Man erhitzt das Reaktionsgemisch fur 4 Stunden auf 
80°C, lasst nach dieser Zeit den Ansatz abkuhlen und 
versetzt ihn mit 100 ml Aceton. Diese Losung wird in 
400 ml Aceton gegeben, wobei das Polymer als klebri- 

25 ger Feststoff ausfallt. Die uberstehende Losung wird ab- 
dekantieii und der Ruckstand im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. 

Ausbeute nach der Ausfallung: 1 .39 g (53 % d. Th.) 
Das Polymer ist loslich in H 2 0, CH 3 OH und C 2 H 5 OH 
30 (jeweils zu 30 Gew.%). 

Beispiel 13 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-me- 
35 thy Imethacrylat -stat-2-hydroxyethylmeth aery lat-stat- 
1 ;1 -dimethyl-2-oxo-2-{4-[[[(3 1 5,5-trimethyl-3-methyl- 
aminomethylcyclohexyl)- amino]-carbonyl]-ethoxy]- 
phenoxy}-ethyl-methacrylat) mit Methacrylsaurechlorid 

40 [0097] 2.01 g des im Titel genannten Polymers aus 
Beispiel 7 (2.98 mmol OH-Gruppen) werden in 30.13 g 
Dimethylacetamid gelost und mit 5 mg Hydrochinon so- 
wie 583 uJ (5.97 mmol) Methacrylsaurechlorid versetzt. 
Man erhitzt das Reaktionsgemisch fur 4 Stunden auf 80 
45 °c. Nach dieser Zeit lasst man den Ansatz abkuhlen und 
versetzt ihn mit 100 ml Aceton. Diese Losung wird in 
400 ml Aceton gegeben, wobei das Polymer als klebri- 
ger Feststoff ausfallt. Die uberstehende Losung wird ab- 
dekantiert und der Ruckstand im Vakuumtrocken- 
50 schrank getrocknet. 

Ausbeute nach der Ausfallung : 1 .39 g (53 % d. Th.) 

Beispiel 14 



[0098] Von dem funktionalisierten Polymer aus Bei- 
spiel 12 stellt man eine 18 %-ige (a) sowie eine 30 %- 
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55 Vernetzung des Polymeren aus Beispiel 12 
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ige (b) wassrige Losung her und versetzt beide mit je 
0,3 % (bezuglich Polymermenge) Darocur 2959®. Die- 
se Losungen gibt man in Polypropylen(PP)-Formen mit 
Linsengeometrie und bestrahlt die gefullten Formen 12 
Sekunden mit einer 500 W Hg-Hochdrucklampe (z.B. 
Oriel Typ Nr. 6285). Dann werden die vernetzten Cop- 
olymer in physiologischer Kochsalzlosung gequollen, 
wobei aus 

a) 18 Gew.% Sol (unvernetzt) ein Hydrogei mit 90 
Gew.% Wasser, und aus 

b) 30 Gew% Sol (unvernetzt) ein Hydrogei mit 83 
Gew.% Wasser entsteht. 

Die Hydrogele a) und b) sind fertige Kontaktlinsen. 

Beispiel 15 

Vemetzung des Polymeren aus Beispiel 1 3 

[0099] Von dem funktionalisierten Polymer aus Bei- 
spiel 13 stellt man eine 10 %-ige wassrige Losung her. 
Diese Losung gibt man in PP-Formen mit Linsengeo- 
metrie und bestrahlt die gefullten Formen 60 Sekunden 
mit einer 500 W Hg-Hochdrucklampe (z.B. Oriel Typ Nr. 
6285). 

Es entstehen vernetzte Hydrogele in Form von Kontakt- 
linsen. 

Beispiel 16 

Funktionalisierung von Poly(N-viny1pyrrolidon-stat-me- 
thylmethacrylat) mit 2-Hydroxyethylmethacrylat 

[01 00] 4.0 g des im Titel genannten Polymers aus Bei- 
spiel 1 und 54 mg Hydrochinon werden in 16 g Dime- 
thylacetamid gelost und mit 18.22 g (0.14 mol) 2-Hydro- 
xyethylmethacrylat sowie 23.6 mg (0.037 mmol) Dibu- 
tylzinndilaurat versetzt. Man gibt den Ansatz in eine De- 
stillationsapparatur, leitet einen schwachen getrockne- 
ten Luftstrom durch die Reaktionslosung und erwarmt 
sie fur 18.5 Stunden auf 85°C. Der Ansatz wird auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und das Polymer durch Zu- 
gabe von ca. 80 ml Aceton ausgefallt. Man dekantiert 
die uberstehende Losung ab und trocknet das Polymer 
in einem Vakuumexsikkator bei Raumtemperatur und 
10 Pa. 

Ausbeute : Ca. 76 % der eingesetzten Monomeren. 
Das Polymer ist in H 2 0, CH 3 OH und C 2 H 5 OH loslich 
(Jeweils zu 30 Gew.%). 

Beispiel 17 

Vemetzung des Polymeren aus Beispiel 16 

[0101] 1.00 g des Polymeren aus Beispiel 16 wird in 
2.33 ml Wasser gelost (ca. 30 Gew.%) und mit 16.7 mg 



Darocur® 2959 versetzt. Man gibt diese Losung in eine 
PP-Form mit Linsengeometrie und bestrahlt die ge- 
schlossene Form 1 Minuten mit einer Hg-Hochdruck- 
lampe. Es entsteht ein Hydrogei als Formkorper. 

5 

Beispiel 18 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2-hydroxye- 
thylmethacrylat-stat-2-aminoethylmethacrylat-hydro- 
10 chlorid) 

[0102] In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
RGhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.22 g (1.67 

is mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 0.28 g (0.83 mmol) 
einer 50 %-igen wassrigen Losung von 2-Aminoethyl- 
methacrylat-hydrochlorid und 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckflusskuh- 
ler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stickstoff 

20 bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze Ober ein Sep- 
tum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) AIBN und 
1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei Dosiereinhei- 
ten Mikrolab M der Firma Hamilton dosiert man eine Lo- 
sung A bestehend aus 40.0 g (0,36 mol) N-Vinylpyrroli- 

25 don, 15.6 g (120 mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
19.87 g (60 mmol) einer 50 %-igen wassrigen Losung 
von 2-Aminoethylmethacrylat-hydrochlorid und 232.06 
g Methanol mit einer Rate von 200 u,l pro Minute und 
eine Losung B bestehend aus 79.5 mg (0.48 mmol) 

30 AIBN und 8.95 ml Methanol mit einer Rate von 9 u.l pro 
99 Sekunden zu. Nach 24 Stunden stoppt man die Zu- 
dosierung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter 
Ruckfluss ruhren, kuhlt dann auf Raumtemperatur ab 
und trennt die Restmonomeren und Losungsmittel 

35 durch Ultrafiltration uber eine 3 kDalton PES (Polyether- 
sulfon) Membran unter 2.5 • 10 5 Pa Arbeitsdruckab. Da- 
be i wird das Losungsmittel durch Wasser ersetzt. 
Ausbeute: Ca. 80 - 85 %der eingesetzten Monomeren. 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 

40 CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 30 Gew.%). 

Beispiel 19 

Funktionalisierung von Poly(N'-vinylpyrrolidon-stat- 
45 2-hydroxyethylmethacrylat-stat-2-aminoethylmethacry- 
lat-hydrochlorid) 

[0103] 1.0 g des Polymeren aus Beispiel 18 wird in 
2.33 ml Wasser gelost. Diese Losung wird mit 0.1 N Na- 
50 tronlauge auf pH 10 titriert, und anschliessend unter 
Ruhren mit 0.036 g (0.23 mmol) Isocyanatoethylme- 
thacrylat versetzt. Der Reaktionsumsatz wird durch Auf- 
zeichnung des pH-Wertes kontrolliert (pH-Monitoring). 

55 Beispiel 20 

Vemetzung von mit Isocyanatoethylmethacrylatfunktio- 
nalisiertem Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2-hydroxyethyl- 
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methacrylat-stat-2-aminoethylmethacrylat-hydrochlo- 
rid) 

[0104] Die wassrige Polymerlosung aus Beispiel 19 
wird mit 16.7 mg Irgacur 2959® versetzt und dann in 
PP-Formen mit Linsengeometrie gegeben. Die ge- 
schlossenen PP-Formen werden dann fur 10 Sekunden 
mit einer 500 W Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Man er- 
halt so fertige Kontaktlinsen als Hydrogele mit einem 
Wassergehalt von etwa 85 %. 

Patentansprflche 

1. Ein wasserldsliches vernetzbares Copolymer, ent- 
haltend ein Copolymerisationsprodukt eines Mono- 
merengemisches bestehend im wesentlichen aus 
30 - 95 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 5 - 
70 Molprozent von mindestens einem Vinylmono- 
mer (b), ausgewahlt aus einer Gruppe von hydro- 
phoben, hydrophilen und funktionellen Vinylmono- 
meren, dadurch gekennzeichnet, dass die Mono- 
meren im Copolymer als statistisch verteilte Bau- 
steine gemass der Lewis-Mayo Theorie vorliegen, 
wobei im Copolymer ein funktionelles Vlnylmono- 
mer (b) als Baustein enthalten ist, und dieser mit 
einem reaktiven Vinylmonomer (c) modifiziert ist, 
wobei das reaktive Vinylmonomer (c) unter Erhalt 
seiner vinylischen Gruppe und unter Ausbildung ei- 
ner kovalenten Bindung mit einem Baustein eines 
funktionellen Vinyhnonomers verknupft ist, und wo- 
bei der Anteil des reaktiven Vinylmonomers (c) bis 
zu 50 Molprozent in Bezug auf die Monomersumme 
aus Vinylmonomer (b) und (c) betragt. 

2. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 , enthaltend ein 
Copolymerisationsprodukt eines Monomerengemi- 
sches bestehend aus 

50 - 90 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
10-50 Molprozent von mindestens einem 
Vinylmonomer (b) und ein reaktives Vinylmo- 
nomer (c). 

3. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 , enthaltend ein 
Copolymerisationsprodukt eines Monomerengemi- 
sches bestehend aus 

60 - 80 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
20 - 40 Molprozent von mindestens einem 
Vinylmonomer (b) und ein reaktives Vinylmo- 
nomer (c). 

4. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, wobei das 
Vinyl lactam (a) ein funf bis siebengliedriger Ring 
der Formel I ist, 
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worin R fur eine Alkylenbrucke mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen stent, R n fOr Wasserstoff, Niederafkyl, 
Aryl mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder Aralkyl 
is oder Alkaryl mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen steht, 
und R 2 fur Wasserstoff oder Niederalkyl steht. 

5. Ein Copolymer gemass Anspruch 4, wobei das 
Vinyllactam (a) ein heterocyclisches Monomer der 

20 Formel I ist, das 4 Kohlenstoffatome im heterocycli- 
schen Ring enthalt. 

6. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 , worin das hy- 
drophobe Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist unter 

25 C-|-C ie -Alkyl- und C 3 -C 18 -Cycloalkylacrylaten und 
-methacrylaten, C 3 -C 18 -Alkylacrylamiden und -me- 
thacrylamiden, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinyl-C r 
C 18 -alkanoaten, C 2 -C 18 -Alkenen, C 2 -C 18 -Haloal- 
kenen, Styrol, Niederalkylstyrolen, Niederalkylviny- 

30 lethern, C 2 -C 10 -Perfluoralkyl-acryiaten und -me- 
thacrylaten oder entsprechend partiell fluorierten 
Acn/laten und Methacrylaten, C 3 -C 12 -Perfluoralkyl- 
ethylthiocarbonylaminoethyl-acrylaten und -me- 
thacrylaten, Acryloxy und Methacryloxy-alkylsiloxa- 

35 nen, N-Vinylcarbazol und C^C^-Alkylestern der 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Mesa- 
consaure. 

7. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 , worin das hy- 
40 drophile Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist unter 

durch Hydroxy substituierten Niederaikylacrylaten 
und -methacrylaten, Acrylamid, Methacrylamid, 
Niederalkylacrylamiden und -methacrylamiden, 
ethoxylierten Acrylaten und Methacrylaten, durch 

45 Hydroxy substituierten Niederalkylacrylamiden und 
Methacrylamiden, durch Hydroxy substituierten 
Niederalkylvinylethern, Natriumethylensulfonat, 
Natriumstyrolsulfonat, 2-Acrylamido-2-methylpro- 
pansulfonsaure, N-Vinylpyrrol, 2- und 4-Vinylpyri- 

so din, vinylisch ungesattigten Carbonsauren mit ins- 
gesamt 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, Aminoniederal- 
kyl-, Mononiederalkylamino-niederalkyl- und Dinie- 
deralkylamino-niederalkylacrylaten und -methacry- 
laten und Allylalkohol. 

55 

8. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 , worin das f unk- 
tionelle Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist unter 
durch Hydroxy substituierten Niederaikylacrylaten 
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und -methacrylaten, ethoxylierten Acrylaten und 
Methacrylaten, Epoxyniederalkyl -acrylaten und 
-methacrylaten, Epoxycycloalkyl-niederalkylacry la- 
ten und -methacrylaten, durch Hydroxy substituier- 
ten Niederalkylacrylamiden und -methacrylamiden, s 
durch Hydroxy substituierten Niederalkylvinyle- 
thern, durch Amino Oder Hydroxy substituierten 
Styrolen, Natriumethylensulfonat, Natriumstyrol- 
sulfonat, 2-Acrylamido-2-methylpropansu1fonsau- 
re, Acrylsaure, Methacrylsaure, Aminoniederalkyl- 10 
und Mononiederalkylamino-niederalkylacrylaten 
und -methacrylaten, Acryloxy- und Methacryloxy- 
niederalkyl-maleimiden und Allylalkohol. 

9. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin eines is 
oder mehrere der Vinylmonomere (b) ausgewahlt 

ist aus einem der AnsprOche 6, 7 und 8. 

10. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das re- 
aktive Vinylmonomer (c) ausgewahlt ist unter durch 20 
Hydroxy substituierten Niederalkylacrylaten und 
-methacrylaten, durch Hydroxy substituierten Nie- 
deralkylacrylamiden und Methacrylamiden, durch 
Hydroxy substituierten Niederalkylvinylethern, 
2-Acrylamid-2-methylpropansulfonsaure, Amino- 25 
niederalkyl- und Mononiederalkylamino-niederal- 
kylacrylaten und -methacrylaten, Allylalkohol, Epo- 

xy niederalkylacrylaten und -methacrylaten, Isocya- 
natoniederalkylacrylaten und -methacrylaten, viny- 
lisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 7 C-Ato- 30 
men sowie Saurechloriden und Anhydriden davon, 
durch Amino, Hydroxy oder Isocyanat substituier- 
ten Styrolen und Epoxycycloalkyl-niederalkylacry- 
laten und -methacrylaten. 

35 

11. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das 
Vinyllactam (a) ein heterocyclisches Monomer der 
Formel I gemass der Definition in Anspruch 4 ist, 
das 4 Kohl en stoff atom e im heterocyclischen Ring 
enthalt und Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist unter *o 
unsubstituierten oder durch Hydroxy substituierten 
C-j-C-^-Alkylacrylaten und -methacrylaten, Nieder- 
alkylacrylamiden und -methacrylamiden und Allyl- 
alkohol. 

45 

12. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das 
Vinyllactam (a) ein heterocyclisches Monomer der 
Formel I gemass der Definition in Anspruch 4 ist, 
das 4 Kohl en stoff atom e im heterocyclischen Ring 
enthalt und Vinylmonomer (c) ausgewahlt ist unter so 
Aminoniederalkyl- und Mononiederalkylamino-nie- 
deralkylacrylaten und -methacrylaten, Epoxynie- 
deralkylacrylaten und -methacrylaten und vinylisch 
ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 7 C-Atomen 
sowie deren Saurechloride und Anhydride. S5 

13. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das 
Vinyllactam (a) ein heterocyclisches Monomer der 



Formel I gemass der Definition in Anspruch 4 ist, 
das 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen Ring 
enthalt, Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist unter un- 
substituierten und durch Hydroxy substituierten C-,- 
C 18 -Alkylacrylaten und -methacrylaten, Aminonie- 
deralkyl- und Mononiederalkylamino-niederalky- 
lacrylaten und -methacrylaten, und Vinylmonomer 
(c) ausgewahlt ist unter Epoxyniederalkylacrylaten 
und -methacrylaten, Isocyanatoniederalkylacryla- 
ten und -methacrylaten und vinylisch ungesattigten 
Carbonsauren mit 3 bis 7 C-Atomen sowie deren 
Saurechloride und Anhydride. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Copolymers ge- 
mass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
in einem Reaktionsgefass eine Monomermischung 
(I) vorgelegt wird, deren Zusammensetzung ent- 
sprechend der Lewis-Mayo Gleichung die ge- 
wunschte statistische Copolymerzusammenset- 
zung ergibt, die Polymerisation mit einem Initiator 
initiiert wird, nach der Initiierung der Polymerisation 
eine Monomermischung (II) zudosiert wird, deren 
Zusammensetzung der gewunschten Copolymer- 
zusammensetzung entspricht, und die Zudosierge- 
schwindigkeit nach dem Verbrauch der Monomeren 
ausgerichtet wird, wobei im Reaktionsgefass dafur 
gesorgt wird, dass die Monomerenkonzentration 
und das Monomerenverhaltnis wahrend der Reak- 
tion konstant ist, und anschliessend das so erhalt- 
liche Copolymer mit einem reaktiven Vinylmonomer 
(c) vermischt und zur Reaktion gebracht wird, wobei 
die vinylische Gruppe des reaktiven Vinylmono- 
mers erhalten bleibt. 

15. Verfahren gemass Anspruch 14, wobei die Mono- 
merenkonzentration wahrend der Reaktion da- 
durch konstant gehalten wird, dass die Zudosierge- 
schwindigkeit der Monomermischung (II) analog 
zum steigendem Reaktionszeitbedarf linear verrin- 
gert wird. 

16. Verfahren gemass Anspruch 14, wobei die Mono- 
merenkonzentration wahrend der Reaktion da- 
durch konstant gehalten wird, dass der Initiator 
wahrend der Reaktion konstant linear zudosiert 
wird. 

17. Ein Hydrogel, dadurch gekennzeichnet, dass es im 
wesentlichen besteht aus einem Copolymer ge- 
mass Anspruch 1 in vernetzter Form. 

18. Hydrogel gemass Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich um eine Kontaktlinse han- 
delt. 

19. Verfahren zur Herstellung eines Hydrogels gemass 
Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Vinyllactam-Copolymer gemass Anspruch 1 in 
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wassriger Losung vernetzt wird. 

20. Verfahren gemass Anspruch 19, wobei die Konzen- 
tration der wassrigen Losung dem endgultigen 
Wassergehalt des Hydrogels entspricht. 

21. Verfahren gemass Anspruch 1 9, wobei mit UV-Licht 
vernetzt wird. 

22. Verfahren gemass Anspruch 19, wobei das Hydro- 
gel eine Kontaktlinse mit fertigem Wassergehalt 
und endgultiger Geometrie ist. 

23. Kontaktlinse erhaltlich durch Vernetzen eines Cop- 
olymers gemass Anspruch 1 . 

24. Formkorper bestehend im wesentlichen aus einem 
Copolymer gemass Anspruch 1, invernetzter Form. 



lactam (a) is a five- to seven-membered ring of for- 
mula I 
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wherein 

15 R is an alkylene bridge having from 2 to 8 car- 

bon atoms, is hydrogen, lower alkyl, aryl 
having up to 10 carbon atoms or aralkyl or 
alkaryl having up to 14 carbon atoms, and R 2 
is hydrogen or lower alkyl. 



Claims 

1. A water-soluble cross-linkable copolymer compris- 
ing a copolymerisation product of a monomer mix- 
ture consisting substantially of 30 - 95 mol % of a 
vinyl lactam (a) and 5 - 70 mol % of at least one vinyl 
monomer (b) selected from the group consisting of 
hydrophobic, hydrophilic and functional vinyl mon- 
omers, wherein the monomers are present in the 
copolymer in the form of randomly distributed build- 
ing blocks according to the Lewis-Mayo theory, a 
functional vinyl monomer (b) being present as a 
building block in the copolymer and that building 
block being modified with a reactive vinyl monomer 
(c), the reactive vinyl monomer (c) being linked, with 
retention of its vinylic group and with the formation 
of a covalent bond, to a building block of a functional 
vinyl monomer, and the proportion of reactive vinyl 
monomer (c) being up to 50 mol % of the total 
amount of vinyl monomer (b) and (c). 

2. A copolymer according to claim 1 that comprises a 
copolymerisation product of a monomer mixture 
consisting of 

50 - 90 mol % of a vinyl lactam (a) and 

1 0 - 50 mol % of at least one vinyl monomer (b), 

and a reactive vinyl monomer (c). 

3. A copolymer according to claim 1 that comprises a 
copolymerisation product of a monomer mixture 
consisting of 

60 - 80 mol % of a vinyl lactam (a) and 
20-40 mol % of at least one vinyl monomer (b), 
and a reactive vinyl monomer (c). 

4. A copolymer according to claim 1 wherein the vinyl 



5. A copolymer according to claim 4 wherein the vinyl 
lactam (a) is a heterocyclic monomer of formula I 
containing 4 carbon atoms in the heterocyclic ring. 

25 6. A copolymer according to claim 1 wherein the hy- 
drophobic vinyl monomer (b) is selected from C\- 
C 18 alkyl and C 3 -C 18 cycIoalkyl acrylates and meth- 
acrylates, C 3 -C 18 -alkyl-acrylamides and -methacr- 
ylamides, acrylonitrile, methacrylonitrile, vinyl-O,- 

30 C 18 -alkanoates, C 2 -C 18 atkenes, C 2 - 

C 18 haloalkenes, styrene, lower alkylstyrenes, lower 
alkyl vinyl ethers, C 2 -C 10 perfluoroalkyl acrylates 
and methacrylates, or acrylates and methacrylates 
partially fluorinated in a corresponding manner, C 3 - 

35 C 12 perfluoroalkyl-ethyl-thiocarbonylaminoethyl 

acrylates and methacrylates, acryloxy- and meth- 
acryloxy-alkylsiloxanes, N-vinylcarbazole and C\- 
C 12 alkyl esters of maleic acid, fumaric acid, itaconic 
acid and mesaconic acid. 

40 

7. A copolymer according to claim 1 wherein the hy- 
drophilic vinyl monomer (b) is selected from hy- 
droxy-substituted lower alkyl acrylates and meth- 
acrylates, acrylamide, methacrylamide, lower alkyl- 

45 acrylamides and -methacrylamides, ethoxyiated 
acrylates and methacrylates, hydroxy-substituted 
lower alkyl-acrylamides and -methacrylamides, hy- 
droxy-substituted lower alkyl vinyl ethers, sodium 
ethylenesulfonate, sodium styrenesulfonate, 2-acr- 
50 ylamido-2-methylpropanesulfonic acid, N-vinylpyr- 
role, 2- and 4-vinylpyridine, vinylically unsaturated 
carboxylic acids having a total of from 3 to 5 carbon 
atoms, amino-lower alkyl, mono-lower alkylamino- 
lower alkyl and di-lower alkylamino-lower alkyl acr- 
55 ylates and methacrylates and allyl alcohol. 

8. A copolymer according to claim 1 wherein the func- 
tional vinyl monomer (b) is selected from hydroxy- 
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substituted lower alky I acrylates and methacrylates, 
ethoxylated acrylates and methacrylates, epoxy- 
lower alky I acrylates and methacrylates, epoxycy- 
cloalkyl-lower alkyl acrylates and methacrylates, 
hydroxy-substituted lower alkyl-acrylamides and 
-methacrylamides, hydroxy-substituted lower alkyl 
vinyl ethers, amino- or hydroxy-substituted sty- 
renes, sodium ethylenesulfonate, sodium sty- 
renesulfonate, 2-acrylamido-2-methylpropanesul- 
fonic acid, acrylic acid, methacrylic acid, amino-low- 
er alkyl and mono-lower alkylamino-lower alkyl acr- 
ylates and methacrylates, acryloxy- and methacry- 
loxy-lower alkyl-maleimides and allyl alcohol. 

9. A copolymer according to claim 1 wherein one or 
more of the vinyl monomers (b) is/are selected from 
any one of claims 6, 7 and 8. 

10. A copolymer according to claim 1 wherein the reac- 
tive vinyl monomer (c) is selected from hydroxy- 
substituted lower alkyl acrylates and methacrylates, 
hydroxy-substituted lower alkyl-acrylamides and 
-methacrylamides, hydroxy-substituted lower alkyl 
vinyl ethers, 2-acrylamido-2-methylpropanesulfon- 
ic acid, amino-lower alkyl and mono-lower alkylami- 
no-lower alkyl acrylates and methacrylates, allyl al- 
cohol, epoxy-lower alkyl acrylates and methacr- 
ylates, isocyanato-lower alkyl acrylates and meth- 
acrylates, vinyl ically unsaturated carboxylic acids 
having from 3 to 7 carbon atoms and also the acid 
chlorides and anhydrides thereof, amino-, hydroxy- 
or isocyanate-substituted styrenes and epoxycy- 
cloalkyl-lower alkyl acrylates and methacrylates. 

11. A copolymer according to claim 1 wherein the vinyl 
lactam (a) is a heterocyclic monomer of formula I 
according to the definition in claim 4 containing 4 
carbon atoms in the heterocyclic ring and the vinyl 
monomer (b) is selected from unsubstituted or hy- 
droxy-substituted C-|-C 18 alkyl acrylates and meth- 
acrylates, lower alkyl-acrylamides and -methacry- 
lamides and allyl alcohol. 

12. A copolymer according to claim 1 wherein the vinyl 
lactam (a) is a heterocyclic monomer of formula I 
according to the definition in claim 4 containing 4 
carbon atoms in the heterocyclic ring and the vinyl 
monomer (c) is selected from amino-lower alkyl and 
mono-lower alkylamino-lower alkyl acrylates and 
methacrylates, epoxy-lower alkyl acrylates and 
methacrylates and vinylically unsaturated carboxy- 
lic acids having from 3 to 7 carbon atoms and also 
the acid chlorides and anhydrides thereof. 

13. A copolymer according to claim 1 wherein the vinyl 
lactam (a) is a heterocyclic monomer of formula I 
according to the definition in claim 4 containing 4 
carbon atoms in the heterocyclic ring, the vinyl mon- 



omer (b) is selected from unsubstituted and hy- 
droxy-substituted C-,-C 18 alkyl acrylates and meth- 
acrylates, amino-lower alkyl and mono-lower 
alkylamino-lower alkyl acrylates and methacr- 
5 ylates, and the vinyl monomer (c) is selected from 
epoxy-lower alkyl acrylates and methacrylates, iso- 
cyanato-lower alkyl acrylates and methacrylates 
and vinylically unsaturated carboxylic acids having 
from 3 to 7 carbon atoms and also the acid chlorides 
10 and anhydrides thereof. 

14. A process for the preparation of a copolymer ac- 
cording to claim 1 wherein a monomer mixture (I), 
the composition of which gives the desired random 
is copolymer composition in accordance with the 
Lewis-Mayo equation, is placed in a reaction ves- 
sel, polymerisation is initiated with an initiator and, 
after polymerisation has been initiated, a monomer 
mixture (II) is metered in, the composition of which 
20 corresponds to the desired copolymer composition, 
and the metering speed is in accordance with the 
consumption of the monomers, it being ensured in 
the reaction vessel that the concentration of the 
monomers and the ratio of the monomers are con- 
25 stant during the reaction, and the copolymer so ob- 
tainable is then mixed with a reactive vinyl monomer 
(c) and caused to react, the vinylic group of the re- 
active vinyl monomer being retained. 

30 15. A process according to claim 14, wherein the con- 
centration of the monomers is kept constant during 
the reaction by reducing in a linear manner the me- 
tering speed of the monomer mixture (II) in accord- 
ance with the increasing reaction time requirement. 

35 

16. A process according to claim 14 wherein the con- 
centration of the monomers is kept constant during 
the reaction by metering in the initiator in a constant 
linear manner during the reaction. 

40 

17. A hydrogel consisting substantially of a copolymer 
according to claim 1 in cross-linked form. 

18. A hydrogel according to claim 17 that is a contact 
45 lens. 

19. A process for the preparation of a hydrogel accord- 
ing to claim 17 wherein a vinyl lactam copolymer 
according to claim 1 is cross-linked in aqueous so- 
so lution. 

20. A process according to claim 1 9 wherein the con- 
centration of the aqueous solution corresponds to 
the final water content of the hydrogel. 

55 

21 . A process according to claim 1 9 wherein the cross- 
linking is effected with UV light. 
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22. A process according to claim 1 9 wherein the hydro- 
gel is a contact lens with a final water content and 
a final geometry. 

23. A contact lens obtainable by cross-linking a copol- 
ymer according to claim 1 . 

24. A moulding consisting substantially of a copolymer 
according to claim 1 in cross-linked form. 



Revendications 

1. Un copolymere reticulable soluble dans Peau, con- 
tenant un produit de copolymerisation d'un melange 
de monomeres constitu6 essentiellement de 30-95 
moles % d'un vinyllactame (a) et de 5-70 moles % 
d'au moins un monomere vinylique (b), choisi parmi 
le groupe des monomeres vinyliques hydrophobes, 
hydrophiles et fonctionnels, caracterisS en ce que 
les monomeres sont presents dans le copolymere 
sous forme d'elements constltutifs repartis statist!- 
quement selon la theorie de Lewis-Mayo, dans le 
copolymere, un monomere vinylique fonctionnel (b) 
devant etre contenu comme element constitutif, et 
celui-ci devant etre modifie avec un monomere vi- 
nylique reactif (c), le monomere vinylique reactif (c) 
devant etre lie avec un element constitutif d'un mo- 
nomere vinylique fonctionnel en conservant son 
groupe vinylique et en formant une liaison covalen- 
te et la quantity du monomere vinylique reactif (c) 
etant jusqu'a 50 moles % par rapport a la somme 
des monomeres comprenant le monomere vinyli- 
que (b) et (c). 

2. Un copolymere selon la revendication 1 , contenant 
un produit de copolymerisation d'un melange de 
monomeres constitue de 

50-90 moles % d'un vinyllactame (a) et 
10-50 moles % d'au moins un monomere viny- 
lique (b) et d'un monomere vinylique r6actif (c). 

3. Un copolymere selon la revendication 1 , contenant 
un produit de copolymerisation d'un melange de 
monomeres constitue de 

60-80 moles % d'un vinyllactame (a) et 
20-40 moles % d'au moins un monomere viny- 
lique (b) et d'un monomere vinylique reactif (c). 

4. Un copolymere selon la revendication 1, dans le- 
quel le vinyllactame (a) est un cycle a 5 a 7 chaTnons 
de formule I 
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ou R signif ie un pont alkylene ayant de 2 a 8 atomes 
de carbone, R 1 signifie I'hydrogene, un groupe alk- 
yle inferieur, aryle ayant jusqu'a 10 atomes de car- 
15 bone ou un groupe aralkyle ou alkaryle ayant jus- 
qu'a 1 4 atomes de carbone et R 2 signifie I'hydroge- 
ne ou un groupe alkyle inferieur. 

5. Un copolymere selon la revendication 4, dans le- 
20 quel le vinyllactame (a) est un monomere h6terocy- 

clique de formule I qui contient 4 atomes de carbone 
dans le cycle heterocyclique. 

6. Un copolymere selon la revendication 1 , dans le- 
25 quel le monomere vinylique hydrophobe (b) est 

choisi parmi les acrylates et methacrylates de C r 
C 18 -alkyle et C 3 -C 18 -cycloalkyle, les acrylamides et 
methacrylamides de C 3 -C 18 -alkyle, I'acrylonitrile, le 
methacrylonitrile, les C-,-C 18 alcanoates de vinyle, 

30 les C 2 -C 18 -alcenes, les C 2 -C 1 8 -haloa1cenes, le sty- 
rene, les alkyl inferieur-styrenes, les vinyiethers 
d'alkyle inferieur, les acrylates et m6thacrylates de 
C 2 -C 10 -perfluoroalkyle ou les acrylates et metha- 
crylates partiellement fluores correspondants, les 

35 acrylates et methacrylates de C 3 -C 12 -perfluoroalk- 
yl-ethylthiocarbonylaminoethyle, les acryloxy- et 
methacryloxyalkylsiloxanes, le N-vinylcarbazol et 
les esters C-,-C 12 -alkyliques de I'acide maieique, de 
I'acide f umarique, de I'acide itacohique etde I'acide 

40 mesaconique. 

7. Un copolymere selon la revendication 1 , dans le- 
quel le monomere vinylique hydrophile (b) est choisi 
parmi les acrylates et methacrylates d'alkyle inte- 
rs rieur substitues par un groupe hydroxy, I'acrylami- 

de, le methacrylamide, les acrylamides et metha- 
, crylamides d'alkyle inferieur, les acrylates et metha- 
crylates ethoxyies, les acrylamides et methacryla- 
mides d'alkyle inferieur substitues par un groupe 

50 hydroxy, les vinyiethers d'alkyle inferieur substitu6s 
par un groupe hydroxy, l'6thylenesulfonate de so- 
dium, le styrenesulfonate de sodium, I'acide 
2-acrylamido-2-m6thylpropanesulfonique, le N-vi- 
nylpyrrole, la 2- et 4-vinylpyridine, les acides car- 

55 boxyliques a insaturation vinylique ayant en tout de 
3 a 5 atomes de carbone, les acrylates et metha- 
crylates d'amino-alkyle inferieur, de mono-alkylami- 
no inferieur-alkyle inferieur et di-alkylamino infe- 
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rieur-alkyle inferieur et I'alcool allylique. 

8. Un copoiymere selon la revendication 1, dans le- 
quel le monomere vinylique fonctionnel (b) est choi- 
si parmi les acrylates et methacrylates d'alkyle in- 
ferieur substitues par un groupe hydroxy, les acryla- 
tes et methacrylates ethoxyles, les acrylates et me- 
thacrylates d'epoxy-alkyle inferieur, les acrylates et 
methacrylates d'epoxycycloalkyl-alkyle inferieur, 
les acrylamides et methacrylamides d'alkyle infe- 
rieur substitues par un groupe hydroxy, les vinyie- 
thers d'alkyle inferieur substitues par un groupe hy- 
droxy, les styrenes substitues par un groupe amino 
ou hydroxy, I'ethylenesulfonate de sodium, le styre- 
nesulfonate de sodium, I'acide 2-acrylamido-2-me- 
thylpropanesulfonique, I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, les acrylates et methacrylates 
d'amino-alkyle inferieur, de mono-alkylamino infe- 
rieur-alkyle inferieur, les maieimides d'acryloxy et 
de methacryloxy-alkyle inferieur et I'alcool allylique. 

9. Un copoiymere selon la revendication 1, dans le- 
quel un ou plusieurs des monomeres vinyliques (b) 
est/sont choisi(s) parmi I'un des revendications 6, 7 
et 8. 

10. Un copoiymere selon la revendication 1, dans le- 
quel le monomere vinylique reactif (c) est choisi par- 
mi les acrylates et methacrylates d'alkyle inferieur 
substitues par un groupe hydroxy, les acrylamides 
et methacrylamides d'alkyle inferieur substitues par 
un groupe hydroxy, les vinyiethers d'alkyle inferieur 
substitues par un groupe hydroxy, I'acide 2-acryla- 
mido-2-methylpropanesulfonique, les acrylates et 
methacrylates d'amino-alkyle inferieur et de mono- 
alkylamino inferieur-alkyle inferieur, I'alcool allyli- 
que, les acrylates et methacrylates d'6poxy-alkyle 
inferieur, les acrylates et methacrylates d'isocya- 
nato-alkyle inferieur, les acides carboxyliques a in- 
saturation vinylique ayant de 3 a 7 atomes de car- 
bone ainsi que leurs chlorures et leurs anhydrides 
d'acides, les styrenes substitues par un groupe ami- 
no, hydroxy ou isocyanate et les acrylates et me- 
thacrylates d'epoxycycloalkyl-alkyle inferieur. 

11. Un copolymers selon la revendication 1, dans le- 
quel I e vinyl lactam e (a) est un monomere heterocy- 
clique de formule I selon la definition de la revendi- 
cation 4, qui contient 4 atomes de carbone dans le 
cycle heterocy clique et le monomere vinylique (b) 
est choisi parmi les acrylates et methacrylates de 
C 1 -C 1Q -alkyle non substitues ou substitues par un 
groupe hydroxy, les acrylamides et methacrylami- 
des d'alkyle inferieur et I'alcool allylique. 

12. Un copoiymere selon la revendication 1, dans le- 
quel le vinyl lactam e (a) est un monomere heterocy- 
clique de formule I selon la definition de la revendi- 



cation 4, qui contient 4 atomes de carbone dans le 
cycle heterocyclique et le monomere vinylique (c) 
est choisi parmi les acrylates et methacrylates 
d'amino-alkyle inferieur et de mono-alkylamino in- 
s ferieur-alkyle inferieur, les acrylates et methacryla- 
tes d'epoxy-alkyle inferieur et les acides carboxyli- 
ques a insaturation vinylique ayant de 3 a 7 atomes 
de carbone ainsi que leurs chlorures et leurs anhy- 
drides d'acides. 

10 

13. Un copoiymere selon la revendication 1, dans le- 
quel le vinyllactame (a) est un monomere heterocy- 
clique de formule I selon la definition de la revendi- 
cation 4, qui contient 4 atomes de carbone dans le 

15 cycle heterocyclique, le monomere vinylique (b) est 
choisi parmi les acrylates et methacrylates de C-,- 
C 18 -alkyle non substitues et substitues par un grou- 
pe hydroxy, les acrylates et methacrylates d'amino- 
alkyle inferieur et de mono-alkylamino inferieur-alk- 

20 yie inferieur et le monomere vinylique (c) est choisi 
parmi les acrylates et methacrylates d'epoxy-alkyle 
inferieur, les acrylates et methacrylates d'isocya- 
nato-alkyle inferieur et les acides carboxyliques a 
insaturation vinylique ayant de 3 a 7 atomes de car- 

25 bone ainsi que leurs chlorures et leurs anhydrides 
d'acides. 

14. Un proc6d6 de preparation d'un copoiymere selon 
la revendication 1 , caracterise en ce qu'on introduit 

30 dans un recipient de reaction un melange de mo- 
nomeres (I), dont la composition donne la compo- 
sition copoiymere statistique d6siree correspon- 
dant a liquation de Lewis-Mayo, on initie la poly- 
merisation avec un initiateur, on dose un melange 
35 de monomeres (II) apr6s I'initiation de la polymeri- 
sation, dont la composition correspond a la compo- 
sition copoiymere desiree et on etablit la vitesse de 
dosage en fonction de la consommation des mono- 
meres, en s'assurant que dans le recipient de r6ac- 
40 tion, la concentration en monomeres et le rapport 
des monomeres soient constants pendant la reac- 
tion, et on melange ensuite le copoiymere ainsi ob- 
tenu avec un monomere vinylique reactif (c) et on 
provoque la reaction, le groupe vinylique du mono- 
45 mere vinylique reactif etant conserve. 

15. Un procede selon la revendication 14, selon lequel 
la concentration en monomeres est maintenue 
constante pendant la reaction, en r6duisant de ma- 

50 niere Iin6aire la vitesse de dosage du melange de 
monomeres (II) en fonction de I'augmentation des 
besoins en temps de reaction. 

16. Un proc6de selon la revendication 14, selon lequel 
55 la concentration en monomeres est maintenue 

constante pendant la reaction, en dosant I'initiateur 
de maniere lineaire constante pendant la reaction. 
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17. Un hydrogel, caracteris6 en ce qu'il comprend es- 
sentiellement un copolymere selon la revendication 
1 sous forme reticulee. 

18. Un hydrogel selon la revendication 17, caracterise 5 
en ce qu'il s'agit d'une lentille de contact. 

19. Un procSde de preparation d'un hydrogel selon la 
revendication 17, caract6ris6 en ce qu'on reticule 

un copolymere de vinyllactame selon la revendica- to 
tion 1 dans une solution aqueuse. 

20. Un procede selon la revendication 19, selon lequel 
la concentration de la solution aqueuse correspond 
a la teneur definitive en eau de Phydrogel. 

21. Un procede selon la revendication 19, selon lequel 
la reticulation est effectu6e avec de la lumiere UV. 

22. Un procede selon la revendication 19, selon lequel 20 
I'hydrogel est une lentille de contact avec une te- 
neur finale en eau et une geometrie definitive. ; 

23. Une lentille de contact obtenue par reticulation d'un 
copolymere selon la revendication 1 . 2s 

24. Un moulage constitue essentiellement d'un copoly- 
mere selon la revendication 1, sous forme reticule. 

30 
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